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Dall’aprile 2001 l’Istituto CNR per l’Ambiente Marino Costiero (IAMC) di Napoli ha 
intrapreso, per mandato dell’Autorità Portuale, una serie di studi finalizzati alla 
caratterizzazione chimica, fisica e biologica dei sedimenti del Porto di Napoli, allo scopo di 
caratterizzarne lo stato di inquinamento. La raccolta dei campioni e l’acquisizione dei dati 
analitici sono state suddivise in quattro fasi temporali diverse, ognuna con obiettivi 
differenziati, legati alla caratterizzazione di altrettante aree della zona investigata. La 
caratterizzazione ambientale più recente relativa interessato lo studio di circa 760 campioni 
raccolti in tutta l’area portuale di Napoli con campionamento regolare a maglia di circa 150m, 
come indicato dai protocolli operativi dell’ICRAM. 
Il numero totale di campioni studiati nelle diverse fasi di lavoro ammonta a più di 1500, 
distribuiti spazialmente secondo maglie di campionamento differenti e generalmente 
distribuiti lungo quattro o cinque livelli di profondità. Una minima parte dei campioni studiati 
è relativo al solo velo superficiale di sedimento. 
Su tutti i campioni sono stati determinati i valori di concentrazione di 16 Idrocarburi 
Policiclici Aromatici, 40 congeneri di PCB considerati particolarmente tossici per l’ambiente 
e 13 congeneri di pesticidi organoclorurati. Sono stati inoltre determinati i valori di 
concentrazione di 61 molecole di idrocarburi volatili, la concentrazione di idrocarburi pesanti 
(C>12), Clorofenoli, Clorobenzeni, materia organica totale, Cianuri liberi, Fosfati e azoto 
totale e, su alcuni selezionati livelli superficiali, le concentrazioni di Diossine e Furani, 
Amianto e composti organostannici (ΣTBT). Su tutti i campioni sono stati misurati i valori di 
concentrazione di 11 metalli pesanti, nonché le proprietà fisiche (Eh, pH, densità, etc.), le 
percentuali relative alle diverse classi granulometriche e le percentuali di abbondanza di 
alcune specie di microrganismi utili per la determinazione dello stato di tossicità del 
sedimento. 
Per discriminare gli effetti di inquinamento da parte dei metalli pesanti sul sedimento 
dalla componente litogenica naturale, l’Istituto ha condotto uno studio su aree marine costiere 
dell’area centro meridionale della Campania, caratterizzate da scarso contributo antropico e in 
grado di fornire i valori di background per il sistema investigato, contraddistinto da proprietà 
petrochimiche affini a quelle dell’area del Porto di Napoli. Un ulteriore valore di background 
per tutti i microinquinanti studiati è rappresentato dalla campionatura, relativa all’ultima fase 
di acquisizione, di 16 campioni superficiali prelevati nell’area del Golfo di Napoli, 
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esattamente a ridosso della Diga Foranea del Porto e quindi meno soggetti a forte input 
antropico. 
La discussione sulla distribuzione dei diversi microinquinanti prende in considerazione 
sia la loro distribuzione spaziale per i diversi livelli di profondità investigati, che i loro profili 
di variazione lungo le carote prelevate per cinque livelli. 
Uno studio pilota, condotto su 25 campioni superficiali prelevati in tutta l’area portuale, 
ha permesso di identificare le diverse fasi mineralogiche all’interno delle quali sono contenuti 
i diversi metalli pesanti analizzati e di definire quindi la potenziale biodisponibilità degli 
stessi e il potenziale pericolo sull’ecosistema bentonico dell’area. Tali dati hanno permesso di 
interpretare in maniera più approfondita la pericolosità legata al superamento di soglie di 
concentrazione definite di rischio per i diversi elementi in tracce analizzati. 
L’applicazione di concetti di statistica esplorativa e di sofisticati algoritmi di 
geostatistica univariata e multivariata hanno permesso di estrarre dall’ampio dataset 
disponibile il massimo di informazioni utili per una precisa caratterizzazione geochimica dei 
sedimenti del Porto di Napoli. 
Per un’approfondita valutazione del dataset geochimico, vengono proposti alcuni 
paragrafi descrittivi della geologia e della batimetria dell’area portuale, della geologia e 
idrologia dell’area della città, limitrofa al Porto, nonché un’accurata descrizione della 
sedimentologia dell’area portuale, tutte componenti essenziali per un’accurata valutazione dei 
pattern geochimici mostrati dai vari microinquinanti organici ed inorganici analizzati. La 
distribuzione di questi composti è infatti considerata in parte strettamente legata a tali 
parametri e in parte più direttamente connessa a fonti di inquinamento puntuali o zonali. A 
tale proposito verranno discusse le possibili relazioni tra la distribuzione dei diversi 
microinquinanti e la presenza dei 20 scarichi (di natura diversa) che sono presenti nelle 
diverse Darsene del Porto di Napoli. Tale valutazione permette di stabilire il ruolo potenziale 
delle diverse componenti di impatto sull’inquinamento chimico dell’area portuale nella sua 
interezza. 
Un capitolo è stato dedicato allo studio di possibili relazioni tra lo stato dell’ecosistema 
bentonico (associazioni a foraminiferi bentonici) nell’area investigata e la distribuzione di 
alcuni microinquinanti selezionati. Tale approccio ha permesso di verificare una stretta 
relazione tra specie diverse dell’associazione a foraminiferi bentonici e la distribuzione di 
determinati metalli pesanti, offrendo un interessante strumento di biomonitoraggio per aree 
fortemente soggette ad input antropico. 
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Un ultimo capitolo è infine dedicato alla proposta di una serie di metodologie di 
“remediation” in situ dei sedimenti da inquinamento da metalli pesanti e Idrocarburi 
Policiclici Aromatici. Tali metodologie sono oggetto di studio di due tesi di Dottorato di 
Ricerca condotte presso l’Istituto IAMC e certamente rappresentano modelli di intervento di 
particolare interesse per una metodica alternativa di risanamento dei sedimenti studiati. 
Quello che viene presentato in questo lavoro, rappresenta un primo tentativo di sintesi 
del dataset chimico-fisico a disposizione per il Porto di Napoli che, a sua volta, rappresenta un 
interessante caso studio per l’indagine di aree fortemente sottoposte ad impatto antropico e 
pressione da parte di aree urbane importanti. 
Alcune precisazioni prima di passare alla descrizione dei dati e alla loro interpretazione. 
Questa relazione considera solo gli argomenti che direttamente o indirettamente possono 
contribuire ad una corretta interpretazione del dataset geochimico a disposizione.  
In seguito verranno presentati e discussi solo parte dei dati geochimici che si ritiene 
siano più significativi per una corretta valutazione dello stato di inquinamento chimico del 
Porto di Napoli. Ciò non implica che una più approfondita indagine interpretativa dell’intero 
dataset, che tra l’altro è in corso presso il l’Istituto IAMC-CNR di Napoli, non necessiti di una 
integrazione completa dei dati a disposizione. Il dataset completo è disponile in formato 
cartaceo e digitale (tabelle Excel), all’interno dei diversi report di lavoro consegnati 
all’Autorità Portuale al termine di ognuna delle fasi di caratterizzazione. 
Come ultima considerazione, ricordiamo che i dati presentati in questo lavoro sono 
depositati in formato elettronico e come certificati di laboratorio presso gli uffici dell’Autorità 





MORFOLOGIA, BATIMETRIA, GEOLOGIA, SEDIMENTOLOGIA 
DEL PORTO DI NAPOLI E DELLE AREE LIMITROFE 
 
 
LA MORFOLOGIA DELLA CITTA’ DI NAPOLI 
 
Per potere verificare il ruolo del sistema territoriale limitrofo sull’inquinamento dei 
sedimenti del porto di Napoli, abbiamo ritenuto opportuno descrivere, seppur 
sommariamente, la morfologia della città di Napoli e le possibile vie morfologiche di 
trasporto di microinquinanti da terra a mare. 
I limiti amministrativi del comune di Napoli racchiudono un’area di 117.27 kmq. In 
questa area la morfologia risulta alquanto articolata. La quota più elevata è rappresentata dalla 
collina dei Camaldoli (454 m s.l.m.) che si affaccia ad Ovest, con pareti a picco a forma di 
anfiteatro, sulle piane di Pianura (175 m s.l.m.) e di Soccavo (100 m s.l.m.), connesse in 
direzione sud-est alla più ampia piana di Fuorigrotta-Bagnoli (Fig. 1). 
 
Area del Comune di Napoli. Modello Digitale del Terreno 
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Fig. 1. Geomorfologia e Geolitologia dell’area urbana di Napoli. 
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Dalla collina dei Camaldoli si passa, in direzione SE, attraverso una flessura, al pianoro 
del Vomero che presenta un sua propria culminazione con la zona di S. Martino. Dal Vomero 
si diparte un costone stretto e continuo che costituisce la collina di Posillipo degradante, con 
salti morfologici, nell’ampia piana costiera di Fuorigrotta-Bagnoli (Fig. 1). 
In direzione NE si registra una graduale variazione di pendenza dalla culminazione dei 
Camaldoli alla piana dell’aeroporto di Capodichino, che ad oriente fa transizione alla parte 
alta della depressione del Sebeto-Volla. Tale piana si estende, con forma triangolare, fino alla 
zona portuale napoletana. 
Questa complessa articolazione morfologica in un’area molto ristretta è unicamente 
conseguenza della intensa attività vulcanica a forte carattere esplosivo che ha caratterizzato i 
Campi Flegrei negli ultimi 10.000 anni (Alberico et al., 2003; Alberico et al., 2004).  
L’articolazione del territorio è oltremodo legata anche alle variazioni litologiche che i 
terreni affioranti presentano nel territorio comunale. Infatti, si osservano alternanze di termini 
litologici estremamente litoidi e potenti, tali da essere ampiamente utilizzati nel passato come 
materiale da costruzione (tufo giallo, caratterizzato da un estrema leggerezza conseguente 
della sua bassa densità) o ornamentale (piperno), con terreni incoerenti (la cosiddette 
pozzolane) a luoghi in banchi, potenti varie decine di metri, ovvero stratificati con spessori 
intorno ai 15-20 metri. 
 
 
IDROGRAFIA SUPERFICIALE DELLA CITTA’ DI NAPOLI  
 
Nella zona orientale della provincia di Napoli possono essere individuati i seguenti 
bacini idrografici: il bacino dei Regi Lagni, il bacino dell’alveo dei Camaldoli, il bacino di 
Lago Patria, il Bacino de Campi Flegrei, i Bacini di Ischia e Procida, il bacino della piana di 
Volla (Fig. 2). I bacini sopra menzionati sono caratterizzati da aree colanti modeste e da un 
reticolo idrografico a regime tipicamente torrentizio. Le zone montane e pedemontane 
presentano pendenze medie talvolta elevate ed incisioni profonde con un elevato trasporto 
solido verso valle. Le zone vallive si sviluppano in aree originariamente paludose in cui la 
difficoltà di smaltimento delle acque zenitali è stata migliorata con interventi di bonifica. 
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Fig. 2. Idrografia del sistema che insiste sulla zona del Porto di Napoli. 
 
Il bacino della piana di Volla, dove è ubicata l’area portuale di Napoli, costituiva 
un’area originariamente paludosa e trasformata, in seguito, da interventi antropici di bonifica 
in zona agricola fertile. 
Tale piana era originariamente interessata da una copiosa circolazione idrica superficiale 
in gran parte alimentata da antiche sorgenti ormai prosciugate. L’antico Fiume Sebeto 
costituiva il recapito principale di tali deflussi. Gli interventi antropici degli ultimi decenni 
hanno determinato un grave stato di dissesto idrogeologico, cancellando di fatto la rete 
idrografica superficiale che risulta, oggi, praticamente irriconoscibile per le numerose 
deviazioni e gli interrimenti realizzati. Il bacino (esteso circa 20 kmq) è oggi attraversato ad 
ovest dal canale Sbauzone e, nell’area industriale orientale, dai fossi Volla, Cozzone e Reale 
che, parzialmente interrati e deviati, versano nell’area portuale di Napoli (l’ex area dei 
Granili), ove un tempo sfociava l’alveo di Pollena. La piana di Volla, attualmente priva di una 
rete idrografica superficiale efficiente per lo smaltimento della acque meteoriche, risulta 
soggetta a fenomeni di allagamento, divenuti di recente più gravosi anche a seguito del 
cessato emungimento e della conseguente risalita della falda freatica, in precedenza utilizzata 
per scopi acquedottistici. 
 11
LA GEOLITOLOGIA DEL SOTTOSUOLO DELLA CITTA’ DI NAPOLI 
 
Recentemente de Riso e Lirer (1998) per il Piano Territoriale di Coordinamento della 
Provincia di Napoli (PTCP) hanno distinto, per il territorio del comune di Napoli, due zone 
geologicamente differenti: le piane costiere ed interne e l’area dei Campi Flegrei l.s.  
Le piane costiere sono rappresentate dalla depressione del Sebeto-Volla e dalla piana di 
Bagnoli-Fuorigrotta, mentre le piane interne sono quelle di Soccavo, Pianura, Agnano (Fig. 
1). 
 
La piana del Sebeto-Volla 
La depressione del Sebeto-Volla è un bacino di sedimentazione in lenta subsidenza di 
ambiente marino (prima) e continentale (poi), impostato su linee tettoniche. La sua evoluzione 
e costituzione litologica è fortemente legata all’attività vulcanica dei Campi Flegrei e del 
Somma-Vesuvio.  
Nel sottosuolo di quest’area pianeggiante, attraverso la interpretazione di un rilevante 
numero di sondaggi (de Riso e Lirer 1998), sono state riconosciute varie unità 
litostratigrafiche: 
• terreni piroclastici a grana fine, superficiali, rimaneggiati, associati a riporti (zone di 
Poggioreale, Centro Direzionale e Stazione FS di Napoli) ed a paleosuoli; 
• terreni piroclastici prevalentemente sabbiosi, in gran parte da erosione-accumulo 
alluvionale (antico Sebeto), per spessori di varie decine di metri, contenenti a varie profondità 
livelli discontinui di torbe; 
• piroclastiti tufacee a banchi lavici del Somma-Vesuvio (a ridosso dell’apparato 
vulcanico del Somma-Vesuvio); 
• Tufo Giallo Napoletano, in facies pozzolanica e litoide, a ridosso degli affioramenti 
dell’area collinare NE di Napoli (il banco tufaceo si assottiglia in direzione SE). 
Gli aspetti significativi dell’area del Sebeto-Volla sono: 
• l’assenza dell’Ignimbrite Campana per fenomeni di erosione (diffusa invece a N e NE) 
Bellucci 1994  
• la presenza di orizzonti torbosi a letto e a tetto del banco di Tufo Giallo Napoletano di 
età rispettivamente pari a 14.000 (C14) e 6.000-4.000 (C14) B.P. Essi sono interpretati come 
connessi ad ambienti palustri creati da sbarramenti al deflusso delle acque, a loro volta indotti 
dalla deposizione improvvisa di flussi piroclastici, ovvero dalla formazione di cordoni dunari 
dei settori costieri. 
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• la discontinuità orizzontale dei banchi tufacei o lavici. 
• la diffusione di terreni di riporto ed in genere dei fenomeni di rimaneggiamento indotti 
dall’attività antropica (opere di bonifica di età borbonica ed intensa urbanizzazione recente) 
che ha profondamente alterato anche l’impianto dell’antico reticolo idrografico (oggi 
rappresentato dal Fosso Reale). 
 
 
LA BATIMETRIA DEL PORTO DI NAPOLI  
 
 La carta batimetrica ad alta risoluzione (di ordine centimetrico) dell’intera area portuale 
di Napoli, riportata in Fig. 3, è stata elaborata dall’IAMC-CNR, dai dati raccolti durante la 
campagna svolta in Aprile 2005 con ecoscandaglio multifascio. La risoluzione della 
restituzione cartografica è 1×1m.  
La morfologia del fondo è abbastanza irregolare all’interno della Diga Foranea con 
profondità variabili tra pochi metri e massimi di 18-20 m, all’imbocco della Diga stessa. La 
morfologia di fondo all’interno delle varie Darsene risulta generalmente irregolare e rielevata 
nella area limitrofa alla banchina, con un generale incremento di spessore dei sedimenti in 
corrispondenza dello sbocco dei circa 20 canali fognari che scaricano nello specchio d’acqua 
del Porto (Fig. 4) e con un improvviso approfondimento nella zona centrale. La batimetria 
nella zona esterna al Porto risulta dolcemente degradante fino a valori medi di circa 60 m, 
valutati nella zona più esterna. 
 

















Fig. 4. Ubicazione dei 20 scarichi fognari presenti all’interno del Porto di Napoli. 
 
LA GEOLOGIA DEL PORTO DI NAPOLI  
 
Breve cronistoria del porto di Napoli 
 
Da un’analisi della cartografia storica è emerso che la morfologia della linea di costa 
della città di Napoli è variata notevolmente nel tempo a causa principalmente dei numerosi 
interventi antropici. Da un’analisi temporale delle carte si è rilevato un avanzamento delle 
terre emerse a spese del mare e quindi un avanzamento della linea di costa. 
Sulla base di testimonianze storiche e ricostruzioni effettuate da archeologi e storici 
(Amirante et al, 1993; Toma 1991), nel periodo in cui è sorta la città, la linea di costa era 
molto più arretrata rispetto a quella attuale; il mare infatti penetrava almeno fino a Santa 
Maria del Buoncammino, al Sedile di Porto spingendosi verso Est fin quasi alla Sellaria 
(l’attuale Piazza Nicola Amore). La linea di costa lungo tale tratto doveva essere 
caratterizzata almeno da due insenature di diversa estensione: la più ampia e più esposta ai 
venti doveva essere compresa tra l’attuale Rua Catalana e San Giovanni Maggiore mentre la 
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più piccola, ma più riparata e sicura, doveva essere ubicata tra l’altura di San Marcellino e la 
Chiesa di Sant’Agostino alla Zecca. Fra le due insenature s’inserivano, come un promontorio, 
le alture dell’università e di San Marcellino, dalle cui pendici degradavano fino al mare alvei 
scoscesi (pendini).  
Nei secoli a venire la linea di costa della città ha subito differenti modifiche, sia ad 
opera di vari processi morfoevolutivi sia a causa dell’attività antropica. 
Solo in seguito alle trasformazioni avvenute tra il 1800 ed il 1900 si può affermare che 
la città ha invaso il mare. Infatti il porto di Napoli, ubicato nella Piana del Sebeto – Volla, 
rappresenta una delle aree più intensamente urbanizzata della città, che nel corso degli ultimi 
secoli ha subito notevoli cambiamenti legati all’evoluzione urbana della città. Basti pensare 
che l’attuale Stazione Zoologica A. Dohrn, nata nel 1872, sorgeva su una bella e lunga 
spiaggia, sede oggi di una parte della Villa Comunale, e di Via Caracciolo. In particolare la 
Villa Comunale, precedentemente chiamata Nazionale e Reale, gia esisteva agli inizi del 
1800. 
Le spiagge erano presenti lungo tutto la linea di costa che si estendeva fino a Portici-
Bellavista. Tali spiagge venivano alimentate dal materiale eroso e trasportato dai corsi 
d’acqua a carattere stagionale che scorrevano lungo i canaloni, impostati principalmente sul 
Tufo Giallo Napoletano, e si immettevano direttamente in mare (Via Mezzocannone e Via 
Duomo). 
Chiaramente la costante e progressiva evoluzione della città di Napoli ha contribuito 
attivamente alla trasformazione della sua fisiografia naturale, che in parte può ancora essere 
evidenziata attraverso una descrizione geomorfologia della città. Tra i vari esempi che 
mostrano come la linea di costa della città di Napoli sia cambiata nel tempo possiamo citare la 
spiaggia della Riviera di Chiaia nel 1860-65 prima della colmata effettuata tra il 1875-1880. 
Prima di allora mare e porto sono sempre stati parte integrante della città, nonostante la 
presenza delle mura difensive; nel corso del tempo queste barriere che si aprivano in principio 
solo con alcune porte, sono state, inglobate nelle costruzioni delle case che si spingevano via 
via verso il litorale. 
Tutta la vita della città gravitava intorno al porto, e dal fiorire dei suoi commerci 
dipendevano le sorti di gran parte degli abitanti dei quartieri Porto, Pendino e Mercato. 
La volontà ottocentesca di ampliare sul mare una città che appariva come compressa tra 
l’arco collinare e le paludi orientali, determinò una serie di trasformazioni sostanziali. 
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Le esigenze di ampliamento e potenziamento del porto, soprattutto dopo l’Unità d’Italia, 
portarono alla realizzazione di una serie di colmate che, dalla fine dell’ottocento, fino alla 
Seconda Guerra Mondiale, si allungarono sul litorale con notevole progressione. 
Davanti alla città antica si realizzarono così: darsene, bacini, banchine; inoltre la linea 
ferroviaria che andava dalla stazione centrale al Molo Angioino, nonché l’innalzamento della 
barriera doganale segnarono la definitiva separazione dal mare dell’antico nucleo centrale 
della città. 
Il porto aveva quindi perso il suo vecchio ruolo di luogo aperto verso la città, per 
trasformarsi in un circoscritto luogo di lavoro. 
 
 
CARATTERISTICHE TECNICHE DEL PORTO DI NAPOLI 
 
Posizione geografica: lat. 40° 50’ 19’’ N. long. 14° 15’ 36’’ E. 
Marea: l’ampiezza oscilla intorno ai 40 cm. In condizioni eccezionali si raggiungono 
65cm. 
Venti: predominio in tutto l’anno di quelli del III quadrante con prevalenza del libeccio. 
Fondo marino: verso occidente è roccioso e scende rapidamente a grandi profondità; 
verso levante è sabbioso e con forte inclinazione per cui a meno di un chilometro di 
distanza dal lido, si raggiungono fondali oltre 40 m. 
Ormeggi: n°70 con fondali dagli 11 ai 15 m. 
Estensione: ambito portuale-terraferma mq. 1.336.000 circa; superficie specchio acqueo 
mq. 2.792.550. 
Sviluppo banchine: ml. 11.550. 
Difese foranee: n°3 dighe per complessivi ml. 2.360; Molo S.Vincenzo ml.1475. 
 
 
GEOMORFOLOGIA E GEOLOGIA DEL PORTO DI NAPOLI NEGLI ULTIMI 
12.000 ANNI 
 
La complessa articolazione morfologica che caratterizza la città di Napoli è strettamente 
connessa all’intensa attività vulcanica a forte carattere esplosivo che ha caratterizzato i Campi 
Flegrei negli ultimi 10.000 anni. Nel quadro geologico e morfologico del territorio 
napoletano, il Porto di Napoli è ubicato in un’area dalla geologia molto complessa, la Piana 
del Sebeto-Volla, dovuta alla coesistenza sia di depositi vulcanici che sedimentari.  
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Tale piana era originariamente interessata da una copiosa circolazione idrica 
superficiale, alimentata in gran parte da antiche sorgenti ormai prosciugate, che confluiva in 
un unico corso d’acqua rappresentato dall’antico Fiume Sebeto. Gli interventi antropici degli 
ultimi decenni hanno determinato un grave stato di dissesto idrogeologico, cancellando di 
fatto la rete idrografica superficiale che risulta, oggi, praticamente irriconoscibile per le 
numerose deviazioni e gli interrimenti realizzati. Il bacino della Piana del Volla (esteso circa 
20 kmq) è oggi attraversato ad ovest dal canale Sbauzone e ad est, nell’area industriale 
orientale, dai fossi Volla, Cozzone e Reale che, parzialmente interrati e deviati, versano 
nell’area portuale di Napoli (l’ex area dei Granili), ove un tempo sfociava l’alveo di Pollena. 
La depressione del Sebeto-Volla (area ai cui margini meridionali insiste il Porto di 
Napoli) è un bacino di sedimentazione in lenta subsidenza di ambiente marino (prima) e 
continentale (poi), impostato su linee tettoniche (Bellucci, 1994; Alberico et al., 2005). 
La sua evoluzione e costituzione litologica sono fortemente legate all’attività vulcanica 
dei Campi Flegrei e del Somma-Vesuvio.  
Nel sottosuolo di quest’area pianeggiante, attraverso la interpretazione di un rilevante 
numero di sondaggi (de Riso e Lirer 1998), sono state riconosciute varie unità 
litostratigrafiche: 
• terreni piroclastici a grana fine, superficiali, rimaneggiati, associati a riporti 
(zone di Poggioreale, Centro Direzionale e Stazione FS di Napoli) ed a paleosuoli; 
• terreni piroclastici prevalentemente sabbiosi, in gran parte da erosione-
accumulo alluvionale (antico Sebeto), per spessori di varie decine di metri, contenenti 
a varie profondità livelli discontinui di torbe; 
• piroclastici tufacee a banchi lavici del Somma-Vesuvio (a ridosso dell’apparato 
vulcanico del Somma-Vesuvio); 
• tufo Giallo Napoletano, in facies pozzolanica e litoide, a ridosso degli 
affioramenti dell’area collinare NE di Napoli (il banco tufaceo si assottiglia in 
direzione SE). 
Gli aspetti significativi dell’area del Sebeto-Volla sono: 
• l’assenza dell’Ignimbrite Campana per fenomeni di erosione (diffusa invece a 
N e NE) (Bellucci, 1994);  
• la presenza di orizzonti torbosi a letto e a tetto del banco di Tufo Giallo 
Napoletano di età rispettivamente pari a 14.000 (C14) e 6.000-4.000 (C14) B.P. 
(Bellucci, 1994). Essi sono interpretati come connessi ad ambienti palustri creati da 
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sbarramenti al deflusso delle acque, a loro volta indotti dalla deposizione improvvisa 
di flussi piroclastici ovvero dalla formazione di cordoni dunari dei settori costieri. 
• la discontinuità orizzontale dei banchi tufacei o lavici. 
• la diffusione di terreni di riporto ed in genere dei fenomeni di rimaneggiamento 
indotti dall’attività antropica (opere di bonifica di età borbonica ed intensa 
urbanizzazione recente) che ha profondamente alterato anche l’impianto dell’antico 
reticolo idrografico (oggi rappresentato dal Fosso Reale). Questo fenomeno, ossia la 
presenza di grandi spessori di materiale di riporto è chiaramente visibile nei sondaggi 
a terra nella Nuova Darsena di Levante. 
 
L’assetto geologico del sottosuolo, su cui si imposta l’area portuale di Napoli, può 
essere studiato e descritto unicamente attraverso lo studio di sondaggi, profili sismici e sezioni 
stratigrafiche data la assenza di affioramenti in tutta l’area.  
Studi condotti attraverso l'interpretazione di pozzi perforati nell'area napoletana e 
attraverso i profili sismici a riflessione nell'area marina antistante la città di Napoli hanno 
evidenziato una complessa architettura stratigrafica. Si può assumere che il Tufo Giallo 
Napoletano costituisce il substrato dell'area napoletana. Bellucci (1994) prima e Alberico et 
al., (2005) poi, attraverso un dettagliata analisi dei pozzi nell’area della città di Napoli, hanno 
effettuato una completa ricostruzione delle paleomorfologie presenti alla messa in posto del 
Tufo Giallo Napoletano (datato 12.000 anni b.p Alessio et al. 1973, recentemente datato da 
Deino et al., 2004 a 15.000 anni b.p.). Gli autori mostrano come il Tufo Giallo Napoletano 
raggiunge spessori di circa 100-120 metri nella parte nord della città e si assottiglia 
rapidamente, raggiungendo spessori di 10-15 metri, nella parte orientale della città. Inoltre, 
Alberico et al. (2005) mostra come le due facies del Tufo Giallo Napoletano (Tufo Giallo, 
litoide e zeolitizzato), e tufo grigio incoerente (Scherillo e Franco, 1967, spesso chiamato 
“pozzolana”) sono egualmente distribuite nella parte centrale della città mentre nel settore 
nord-est è presente solo la facies incoerente (Fig. 5).  
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Fig. 5. Distribuzione dei sondaggi in cui si rinviene il Tufo Giallo Napoletano nelle sue facies 
litoide ed incoerente (Alberico et al., 2005) 
 
Nella sezione A - A’ che va da Chiaiano a Poggioreale (Fig. 6 e Fig. 7) è possibile 
osservare infatti la riduzione progressiva dello spessore della facies litoide del Tufo Giallo 
Napoletano e il concomitante ispessimento della relativa facies incoerente. In particolare, in 
corrispondenza della valle del Sebeto la facies incoerente del Tufo Giallo Napoletano è 
intercalata a depositi alluvionali contenenti livelli torbosi e a lave antiche del Somma 
(Alberico et al., 2001).  
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Depositi piroclastici incoerenti ed eterometrici indifferenziati
talora a matrice prevalente dell’attività recente dei Campi Flegrei
Depositi alluvionali
Tufo Giallo Napoletano in facie incoerente
Tufo Giallo Napoletano in facies litoide
Materiale di riporto con accumulo antropico
 
Fig. 7. Sezione geologica A-A. Variazione dello spessore delle due facies, litoide ed incoerente del 
Tufo Giallo Napoletano spostandosi da Chiaiano a Poggioreale (AIberico et al., 2001) 
 
Inoltre, Alberico et al. (2005) mostrano che nel settore orientale della città di Napoli si 
rinvengono depositi da flussi piroclastici (Tufi Vesuviani- 8000 anni BP, Rolandi et al., 1993) 




Fig. 8. Distribuzione dei sondaggi in cui si rinviene il Tufo Vesuviano (Alberico et al., 2005) 
 
Se la ricostruzione stratigrafica della città di Napoli è stata possibile utilizzando le 
conoscenze in superficie prima e l’interpretazione di pozzi poi, a mare la mancanza di dati 
(pozzi) ha reso molto difficile l’interpretazione della geologia del porto di Napoli. 
Recentemente, Milia et al., (1998) attraverso l’interpretazione di una linea sismica parallela al 
Molo S. Vincenzo, ha evidenziato come il tetto del Tufo Giallo Napoletano sia molto 
articolato (ossia solcato da numerosi canali) e che tale unità vulcanica è ricoperta da depositi 
marini e transizionali che si ispessiscono nell'area centrale del porto (dove il Tufo Giallo 
Napoletano si assottiglia e termina). Lateralmente in corrispondenza della zona di S. Giovanni 
a Teduccio ai depositi marini e transizionali si intercalano, fino in superficie, livelli di lava e 
piroclastiti provenienti dalle eruzioni del vulcano Somma-Vesuvio.  
Tali studi hanno dimostrato che il Porto di Napoli può essere separato in due aree, 
occidentale ed orientale, con caratteristiche geologiche differenti come anche confermato da 
quanto emerso recentemente dalla stratigrafia di diversi pozzi profondi effettuati all’interno 
del porto di Napoli.  
L’area occidentale, compresa tra il molo S. Vincenzo ed il molo del Carmine, è 
caratterizzato da depositi ascrivibili al Tufo Giallo Napoletano che mostrano una facies 
litoide, di colore giallo, ed una incoerente di colore grigio. Al di sopra di questa unità 
poggiano depositi marini e livelli cineritici, il tutto ricoperto da spessori variabili di materiali 
di riporto antropico (Fig. 9 e Fig. 10 - Molo S. Vincenzo).  
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Fig. 9. Selezione di alcuni pozzi nel settore occidentale del Porto di Napoli (Molo S. Vincenzo) 
 
 
Fig. 10. Correlazione stratigrafica di alcuni pozzi perforati lungo il Molo S. Vincenzo. Settore 
occidentale del Porto di Napoli. 
 
 23
Il settore orientale (dal molo Cesareo Console alla Nuova Darsela) del porto di Napoli 
mostra al di sotto dei depositi di riporto antropico, prima depositi marini e poi l’unità 
vulcanica attribuibile ai Tufi Vesuviani (Ottaviano-8000 anni BP, Rolandi et al., 1993). Nei 
pozzi più profondi al di sotto dei Tufi Vesuviani si riconoscono spesse sequenze dei depositi 
piroclastici sciolti (Fig.11 e Fig. 12 - Nuova Darsena). 
 
 




Fig. 12. Correlazione stratigrafica di alcuni pozzi perforati nella Nuova Darsena. Settore 
orientale del Porto di Napoli. 
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I SITI DI CAMPIONAMENTO 
 
In Tab. 1 e Fig. 13 vengono riportati i diversi siti di campionamento all’interno del Porto 
di Napoli con le loro tipologie di perforazione e di microinquinanti analizzati. La simbologia 
utilizzata permette, oltre ad evidenziare la diversa tipologia di acquisizione, di ricostruire i 
diversi momenti di caratterizzazione che di seguito vengono sintetizzati: 
• acquisizione di 25 campioni superficiali a maglia larga in tutta l’area del porto 
(FASE 0) – Anno 2001 (solo metalli pesanti) 
• acquisizione dati geochimica di Darsena di Levante (FASE I) – Anno 2002 
• acquisizione dati geochimici di Darsena Diaz, Darsena Granili, Molo Martello, 
calata Marinella (FASE II) - Anno 2003 (metalli pesanti, composti organici, parametri fisici e 
granulometrici, microbiologia ed ecotossicologia) 
• acquisizione dati geochimici di Arenile di San Giovanni a Peduccio (FASE III) – 
Anno 2003 (metalli pesanti) 
• acquisizione dati geochimici dell’area di Bagnoli (FASE IV) – Anno 2004 
(metalli pesanti) 
• acquisizione dati geochimici per tutta l’area del Porto di Napoli, Porto Fiorito, 
Diga Foranea (FASE V) – Anno 2004 (metalli pesanti, composti organici, parametri fisici e 
granulometrici, microbiologia ed ecotossicologia) 
  
Le maglie di campionamento adottate per le diverse fasi di acquisizione sono in media: 
• Fase 0 - 250m×250m 
• Fase I - 50m×50m 
• Fase II - 50m×50m con la zona di calata Marinella 30m×30m e la darsena 
Granili 70m×70m 
• Fase III - 30m×30m 
• Fase IV - 50m×50m 






CAMPIONI AREA ANALITI 
0 2001 30 Porto Metalli pesanti, SEP 
I 2002 204 Darsena Levante 
Sedimentologia, Metalli Pesanti, IPA, PCB, 
C<12, C>12, Cianuri liberi, Fosfati, Azoto e 
Carbonio totale, Microbiologia 
I 2002 5 " Amianto, Diossine e Furani, TBT 
I 2002 16 " Clorofenoli, Clorobenzeni 










Sedimentologia, Metalli Pesanti, IPA, PCB, 
C<12, C>12, Cianuri liberi, Fosfati, Azoto e 
Carbonio totale, Microbiologia 
II 2003 50 " Amianto, Diossine e Furani, TBT, Clorofenoli, Clorobenzeni 





Metalli pesanti, CrVI, carbonio organico 
totale 
IV 2004 587 Bagnoli Metalli pesanti, C<12, C>12 
V 2005 735 Porto 
Sedimentologia, Metalli Pesanti, IPA, PCB, 
C<12, C>12, Cianuri liberi, Fosfati, Azoto e 
Carbonio totale, Microbiologia, CrVI 
V 2005 127 " Clorofenoli, Clorobenzeni 
V 2005 30 Porto Amianto, Diossine e Furani, TBT 
V 2005 84 Diga Foranea 
Sedimentologia, Metalli Pesanti, IPA, PCB, 
C<12, C>12, Cianuri liberi, Fosfati, Azoto e 
Carbonio totale, Microbiologia, CrVI 
V 2005 16 Porto Fiorito 
Sedimentologia, Metalli Pesanti, IPA, PCB, 
C<12, C>12, Cianuri liberi, Fosfati, Azoto e 
Carbonio totale, Microbiologia, CrVI 
 
Tab. 1. Fasi di acquisizione, aree investigate e tipologie di analisi geochimiche realizzate 




Fig. 13. Mappa di campionamento per le diverse fasi di caratterizzazione geochimica del Porto 
di Napoli. 
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METODICHE DI CAMPIONAMENTO ED ANALISI 
 
 
METODOLOGIE DI CAMPIONAMENTO E TRATTAMENTO DEI CAMPIONI 
 
Le metodologie di campionamento adottate per le varie fasi del lavoro di 
caratterizzazione geochimica del porto di Napoli sono quelle riportate nel Manuale di 
campionamento USEPA e sintetizzate nei vari protocolli di caratterizzazione predisposti 
dall’ICRAM per le varie aree di lavoro del porto stesso. 
Il campionamento dei soli livelli superficiali è stato effettuato tramite benna Van Veen, 
mentre le carote di sedimento di lunghezza variabile per i diversi siti campionati sono state 
prelevate tramite un vibrocarotiere idraulico (vibro-corer) del tipo “Geo-Core VKG 6000” 
istallato su pontone e manovrabile per mezzo di gru. Il prelievo di campioni tramite l’utilizzo 
di tale sonda vibrante ad altissima frequenza, ha garantito il minor disturbo possibile dei 
sedimenti da campionare (compatibilmente con la natura dei depositi di fondo marino). 
I sedimenti prelevati da ogni livello sono stati omogeneizzati in-situ e suddivisi in due 
sub-campioni, uno dei quali è stato archiviato in appositi contenitori di vetro a temperatura 
compresa tra +4 °C e –18°C (a seconda dei diversi analiti da investigare) e a disposizione del 
committente per eventuali analisi di controllo fino al completamento dei lavori. L’altro sub-
campione è stato suddiviso in aliquote per: 
♦ analisi fisiche: il campione viene raccolto in contenitori di plastica, trasportato 
e conservato a temperatura compresa tra +4° C e +6° C; 
♦ analisi chimica organica: il sedimento viene raccolto in contenitori 
decontaminati, trasportato e conservato a temperatura compresa tra –18°C e -25° C; 
♦ analisi chimica inorganica: il sedimento viene raccolto in contenitori 
decontaminati, trasportato e conservato a temperatura compresa tra –18°C e -25° C; 
♦ analisi microbiologia: il sedimento viene raccolto in contenitori sterili di 
polietilene, trasportato e conservato a temperatura compresa tra +4° C e +6° C, ed analizzato 
entro le 24 ore successive al prelievo; 
♦ saggi ecotossicologici: il sedimento viene raccolto in contenitori di polietilene, 
trasportato e conservato a temperatura compresa tra +4° C e +6° C. 
Al momento del campionamento, tramite spatola di plastica sono stati prelevati circa 2 
gr. di campione da ognuno dei livelli indicati. Tale aliquota di campione è stata posta in vials 
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a cui sono stati aggiunti 10 ml di acqua demonizzata con standard interno per le analisi dei 
composti volatili C<12 in gas massa. 
La tempistica per le analisi ha previsto, come riportato dalle normative internazionali di 
riferimento, le analisi di tutti i composti volatili entro 15 gg dal prelievo dei campioni. Le 
analisi del CrVI sono state effettuate anch’esse entro 15 gg dal prelievo dei campioni. Il resto 
delle analisi geochimiche è stato effettuato entro 6 mesi dal prelevamento del campione anche 
in questo caso in accordo alla normativa internazionale per l’analisi di metalli pesanti e 




METODICHE DI INDAGINE E COMPARABILITA’ DELLE METODICHE 
ANALITICHE UTILIZZATE NELLE DIVERSE FASI DI LAVORO 
 
In Appendice B sono state riportate le metodologie analitiche per lo studio dei vari 
microinquinanti analizzati nelle diverse fasi di caratterizzazione geochimica del Porto di 
Napoli. Esse fanno riferimento a metodiche di riferimento internazionale (EPA) e/o a 
metodiche di riferimento nazionali specifiche per indagini di microinquinanti in sedimenti 
marini (ICRAM, 2002). 
La scelta delle metodiche di analisi dei diversi microinquinanti, soprattutto per quanto 
riguarda i metalli pesanti, possono fortemente influenzare il dato analitico e sono quindi 
indispensabili informazioni accurate per una sua corretta interpretazione. In effetti due diverse 
metodologie di estrazione sono state adottate: mineralizzazione del campione in aqua regia 
(Fase II e III) e attacco totale (Fase I, IV e V) del sedimento (vd. Appendice B per dettagli). 
L’importanza relativa all’utilizzo di diverse metodologie di indagine analitica sta alla base di 
una corretta interpretazione dei dati (soprattutto per quanto riguarda l’indagine relativa ai 
metalli pesanti), che è necessario tenere presente soprattutto al momento in cui i risultati 
relativi a campionature diverse devono essere comparati. 
Per quanto riguarda le indagini relative ai composti organici, le diverse metodiche 
utilizzate prevedevano un’analisi dell’intera quantità dei diversi microinquinanti presenti 
all’interno dei campioni, per cui la comparabilità tra misure ottenute da metodiche differenti è 
assicurata dalla precedente comparazione dei risultati relativi a standard di riferimento 
internazionali.  
Soltanto per quanto riguarda un numero ristretto di campioni analizzati durante la Fase 0 
sono state effettuate analisi di estrazione sequenziale (SEP, Sequential Extraction Procedure) 
utili per definire la distribuzione dei metalli in tracce nelle diverse fasi mineralogiche 
costituenti i sedimenti studiati. 
In Tab. 2 vengono riportati i valori di concentrazione dei diversi metalli pesanti 
investigati per la matrice certificata PACS-2, utilizzata presso il laboratorio dell’IAMC – 





As Cr Cu Ni V Zn Pb Hg Co Sn Cd Al Fe
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg % %
Aqua regia (n=10) 26,2 60,8 288 31,6 109 351 150 2,92 x x x 3,60
-0,2 -33,0 -6,9 -20,0 -18,1 -3,5 -18,1 -3,9 x x x -45,6 -100,0
Attacco totale (n=10) 26,2 84,4 290 37 128 358 170 2,95 11,4 19,6 2,05 6,45 4,00
0,0 -7,0 -6,5 -6,3 -3,8 -1,6 -7,1 -3,0 -0,9 -1,0 -2,4 -2,6 -0,2
PACS-2 26,2 90,7 310 39,5 133 364 183 3,04 11,5 19,8 2,1 6,62 4,01
 
Tab. 2. Comparazione tra i valori di concentrazione dei diversi metalli pesanti analizzati nella 
matrice certificata PACS-2 con due tecniche estrattive diverse (vd. Testo per i dettagli). I valori 
certificati del campione PACS-2 sono relativi ad un attacco totale.  
  
I risultati mostrano un’assoluta comparabilità nei valori di concentrazione ottenuti dalle 
due metodologie per As, Cu, Zn, Cd e Hg. Cromo, Ni, V, Pb, Fe, Al mostrano invece delle 
sostanziale differenze (nell’ordine del >20%) che sono imputabili al fatto che tali elementi 
costituiscono parte integrante dei minerali silicatici presenti nei sedimenti e che solo 
parzialmente riescono a passare in soluzione con l’attacco in aqua regia. Dati di letteratura 
suggeriscono che l’attacco in aqua regia è in grado di portare in soluzione gli elementi 
presenti nella fase organica, nella fase argillosa e nella fase degli ossidi presenti nelle rocce. 
Gli elementi presenti nelle fasi silicatiche (pirosseni, anfiboli, etc.) sono soltanto parzialmente 
attaccati da tale miscela acida.  
Sulla base di tale risultati, riteniamo opportuno comparare tutti i dati analitici relativi ai 
metalli pesanti ottenuti dalle varie fasi di caratterizzazione ambientale del porto di Napoli 
tranne che Cr, Ni, V, Pb, Fe, Al e Fe che verranno discussi solo in relazione ai dati delle Fasi 
I, IV e V. Anche le mappe di concentrazione di Co e Sn sono relative a tali fasi di 
campionamento, essendo stati acquisiti solo per questo set di campioni. 
Un’ultima precisazione riguarda il motivo relativo all’utilizzo della tecnica estrattiva in 
aqua regia. Questo attacco permette di ottenere informazioni più dirette sull’insieme di 
metalli pesanti che sono più disponibili ad eventuali cambiamenti chimico-fisici dell’ambiente 
in grado di portare tali elementi in soluzione. L’attacco totale del campione difficilmente 
riproduce situazioni ambientali reali. Cambiamenti di pH tanto forti da potere portare ad una 
solubilizzazione totale del campione sono irreali. La scelta di utilizzare tale metodologia di 





METODOLOGIE GEOSTATISTICHE DI INTERPOLAZIONE  
 
La geostatistica è una branca della matematica che studia l’applicazione delle 
metodologie di analisi spaziale al trattamento di variabili ambientali. Tali variabili sono 
accomunate dalla proprietà di essere riferite ad una posizione spaziale; cioè si dispone non 
solo dell’informazione relativa al loro valore numerico, ma anche della conoscenza della 
ubicazione, nel dominio spaziale di interesse, di tali valori. La geostatistica, e in particolare 
l’analisi variografica, che ne costituisce la parte più importante, si basa proprio sullo studio 
della relazione che intercorre tra i diversi valori di una variabile misurata nello spazio e le 
posizioni in cui essa è stata misurata. Il principio fondamentale della variografia è basato 
sull’assunzione di una diretta correlazione tra il valore della variabile e la sua posizione: due 
misure effettuate ad una certa distanza l’una dall’altra saranno tanto più vicine in valore 
quanto più tale distanza sarà piccola. Tale principio è alla base della teoria della variabile 
regionalizzata, introdotta dall’ingegnere minerario D.G. Krige e formalizzata ufficialmente 
dallo studioso matematico francese Matheron agli inizi degli anni ’80. I processi latenti che 
sono alla base delle distribuzioni spaziali delle variabili ambientali, sono una miscela di 
componenti talmente complessa da poter essere avvicinati con più successo a processi 
stocastici, piuttosto che a criteri deterministici. Secondo tale approccio, la variabile viene 
definita come variabile aleatoria che si assume possa rispondere a processi stocastici che 
seguono specifiche leggi statistiche. La singola misura della variabile in un determinato punto 
viene definita come la realizzazione di una variabile aleatoria e l’insieme di variabili aleatorie, 
rappresentate da ognuna delle misure effettuate, è associato ad una funzione aleatoria. Il 
processo stocastico, quindi, genera una particolare funzione aleatoria che è rappresentata da 
una sua realizzazione (l’insieme delle variabili aleatorie), accessibile in alcuni punti 
dell’intero dominio spaziale di interesse. Per poter descrivere in modo completo tale 
fenomeno dovremmo disporre dell’intera legge spaziale della funzione appena definita, ma 
tale conoscenza è fortemente limitata dalla scarsità di informazioni, relative al modesto 
numero di campioni disponibili (rispetto alla continuità dell’intero dominio). L’approccio 
geostatistico propone allora di assumere che la legge spaziale sia limitata ai primi due 
momenti statistici (la media e la covarianza). Per poter accettare tale assunzione è necessario 
proporre alcune restrizioni, che riguardano la stazionarietà della funzione aleatoria. A seconda 
della rigorosità dell’approccio, esistono diversi gradi di stazionarietà accettabili. La 
stazionarietà di secondo ordine è la più restrittiva, in quanto assume la stazionarietà di 
entrambi i primi due momenti della funzione aleatoria: 
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La media della funzione aleatoria è costante nello spazio, indipendentemente da come si 
sceglie l’incremento h 
La covarianza della funzione non dipende dalla posizione della variabile ma solo 
dall’incremento h. 
Tale tipo di stazionarietà è solitamente poco applicabile a casi reali, in quanto risulta 
essere spesso troppo restrittiva. L’ipotesi più largamente adottata è quella della stazionarietà 
intrinseca. Tale ipotesi assume la variazione per traslazione (non stazionarietà) della media e 
la mancanza della funzione covarianza. Il concetto di stazionarietà di secondo ordine è 
applicato, quindi, non più alla variabile stessa ma al suo incremento. Tale incremento è 
considerato stazionario e la sua varianza è definita funzione variogramma. 
Il variogramma, o semivariogramma, esprime la variazione dello scarto tra le coppie di 
variabili, al variare della loro distanza reciproca. Esso rappresenta la legge di variabilità 
spaziale della funzione aleatoria a cui è associata la variabile ambientale, da cui è possibile 
ricavare informazioni dettagliate sul tipo di struttura e la scala di variabilità fenomeno. In 
particolare il variogramma fornisce informazioni sulla variabilità di piccola scala, sulla 
stazionarietà del fenomeno, sulla scala di dipendenza reciproca delle coppie di punti e il 
dominio di esistenza della struttura di variabilità.  
L’approccio geostatistico prevede il calcolo del variogramma sperimentale, a partire 
dalle coppie dei punti originali e la sua successiva modellizzazione con un modello 
matematico continuo che permetta un descrizione deterministica del fenomeno. 
 
I parametri principali del modello così ottenuto sono: 
- il nugget effect: il valore dell’intercetta della funzione sull’asse delle ordinate, 
che rappresenta il valore della varianza di piccola scala, legata alla variabilità 
intrinseca della funzione aleatoria e ad eventuali errori di misura; 
- il sill: il valore della varianza in corrispondenza del quale la funzione assume 
un comportamento asintotico, di norma corrispondente al valore della varianza del 
campione (definita come varianza a priori); 
- il range: la classe spaziale alla quale si raggiunge il sill. 
 
Dal punto di vista interpretativo, tali parametri rappresentano degli indici estremamente 
importanti per la corretta comprensione del tipo di fenomeno che è all’origine di una 
determinata distribuzione spaziale della variabile. In particolare il nugget effect restituisce 
informazioni quantitative sul rapporto tra la variabilità di piccola scala del fenomeno e quella 
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introdotta dalle procedure analitiche di laboratorio. La variabilità di piccola scala è funzione 
della disposizione spaziale delle sorgenti di informazione (per questo è valutata in funzione 
dei processi di ottimizzazione delle strategie di campionamento) e dovrebbe di norma essere 
confrontabile con quella relativa all’incertezza statistica introdotta in laboratorio. Il range, e 
l’eventuale comportamento asintotico della funzione, rappresentano indicazioni preziose per 
comprendere il grado di stazionarietà del fenomeno e la dimensione dell’intorno ottimale per 
l’implementazione della stima spaziale. In particolare per quest’ultimo aspetto, il range 
rappresenta una direttiva fondamentale per guidare il processo di stima con il Kriging, al fine 
di ottimizzare la stessa e ridurre la sua complessità computazionale. Infine il sill, oltre a darci 
indicazioni sulla stazionarietà della variabile, influenza direttamente il fit del modello di 
variogramma teorico, e conseguentemente la stima della variabile. 
Non sempre i fenomeni naturali, proprio perché frutto di processi complessi di cui 
spesso non si conoscono appieno le origini, hanno un comportamento strettamente stazionario 
e la struttura di variabilità che da essi scaturisce non è sempre ben identificabile. Esistono, 
quindi, una serie di espedienti, che permettono di tener conto di queste caratteristiche e 
procedere ugualmente con la stima. L’asintoticità della funzione variogramma, non sempre è 
ben definita e un’eventuale ripidità eccessiva del modello, o la presenza di fenomeni 
oscillatori attorno alla varianza del campione, rivelano la presenza di componenti non 
stazionarie che influenzano la distribuzione spaziale della variabile. Il principio della quasi 
stazionarietà, ad esempio, si basa sulla limitazione dell’intorno di studio della variabile, al 
fine di escludere a priori eventuali incongruenze dettate da fenomeni non stazionari che 
agiscono a scale più ampie. Ragionando in termini di range ridotto, quindi, si può considerare 
la variabile come effettivamente stazionaria e procedere con l’implementazione delle 
metodologie stazionarie. In alcuni casi la struttura di variabilità può mancare completamente; 
il variogramma, allora, è riprodotto dal solo modello nugget, che assume l’indipendenza delle 
variabili aleatorie su tutto il campo. 
Un’altra caratteristica, che si ritrova comunemente nelle variabili ambientali, è la 
presenza di più strutture di variabilità che coesistono ed agiscono contemporaneamente a 
scale diverse. E’ questo il caso di fenomeni per i quali sia possibile individuare due o più 
componenti responsabili di una diversa strutturazione della variabilità del campo alle diverse 
scale. Il variogramma sperimentale presenta una variazione di pendenza ed è modellizzato da 
un modello definito nidificato. Tale modello è costituito da più componenti spaziali, chiamate 
appunto strutture spaziali, rappresentate da diversi variogramma, ognuno con un suo range 
ben definito, che cooperano alla strutturazione di una variabilità multi-scala. In questa ottica, 
 34
un variogramma che presenti un effetto nugget non è altro che un variogramma nidificato, 
composto da due strutture di cui una è rappresentata da un modello nugget con range infinito. 
Il variogramma, oltre che rappresentare un potente strumento di indagine della struttura 
di variabilità del fenomeno, costituisce l’elemento indispensabile per implementare il 
processo di stima spaziale tramite Kriging. Tale ben noto metodo di interpolazione deve il suo 
nome proprio all’Ingegnere minerario D.G. Krige, che negli anni ’70 lo applicò alla stima 
dell’estensione dei giacimenti auriferi del sud Africa. In un ambito in cui gli interessi 
economici rappresentano i forzanti principali, la qualità della stima e, soprattutto la possibilità 
di poterne quantificare l’attendibilità, erano necessità di primo ordine e il Kriging, che 
garantiva tali richieste, fu ampiamente sviluppato proprio in quegli ambienti.  
Definito come B.L.U.E., Best Linear Unbiased Estimation, il Kriging è una 
combinazione lineare di informazioni note, tale da garantire un corretto bilanciamento della 
stima (errore a media nulla) e di minimizzare l’incertezza (varianza minima). La sua 
dipendenza dal variogramma teorico deriva dal fatto che i pesi della combinazione lineare dei 
punti noti sono calcolati proprio in funzione del modello di variogramma, che spiega così la 
legge di variazione della dipendenza reciproca dei punti al variare della loro distanza. È un 
metodo che si adatta bene alle variabili ambientali, proprio perché è basato 
sull’interdipendenza reciproca dei punti e sulla presenza di strutture di variabilità ben definite 
e quantificate dal variogramma. Una delle caratteristiche più importanti di tale metodo è 
sicuramente la possibilità di accedere, unitamente all’informazione relativa alla stima 
puntuale (ovvero al valore che la variabile assume in un punto in cui essa non è stata 
misurata), anche alla attendibilità di tale stima. Il Kriging, infatti, fornisce non solo il valore 
stimato, ma anche la varianza stimata di tale valore, parametro fondamentale per valutazioni 







LE CONDIZIONI CHIMICO-FISICHE DEI SEDIMENTI (I VALORI DI pH ED 
Eh) 
 
Dalla Fig. 14 alla Fig. 17 sono stati riportati i valori di pH ed Eh dei sedimenti 
investigati, mostrati anche in forma areale per i diversi livelli di profondità. 
I valori di Eh dei sedimenti del Porto di Napoli, sono generalmente negativi con una 
media di circa -171 mV. Un gruppo di campioni, in particolare quelli prelevati nell’area 
esterna alla Diga Foranea, hanno valori positivi di Eh. Tale informazione suggerisce una forte 
componente di stagnazione al fondo del bacino portuale, a partire dall’interfaccia sedimento 
acqua fino alla base dei sedimenti investigati (mediamente 3.5m dal fondo del mare). 
Causa di tale stagnazione del sistema sedimentario è sostanzialmente da imputare alla 
difficile circolazione idrodinamica all’interno dell’area e alla difficile ossigenazione del 
sistema di fondo. La difficile metabolizzazione della materia organica prodotta in superficie o 
trasportata da terra produce effetti di riduzione al fondo del bacino considerato. 
I bassi valori di Eh registrati verranno considerati soprattutto in relazione alla 
distribuzione dl CrVI nei sedimenti investigati. L’effetto riducente del sedimento rappresenta 
infatti un sistema di auto-riduzione di tale microinquinante a CrIII più innocuo per la salute 
dell’ecosistema marino. D’altro canto, bassi valori di Eh nel sedimento tendono a produrre 
con maggiore probabilità la rimobilizzazione di alcuni metalli pesanti presenti nel sedimento 
stesso (in particolare, Cr, Ni, Cu, Zn, V, etc) che, nel loro stato di valenza inferiore risultano 
più mobili e quindi disponibili sia allo scambio con l’acqua di mare all’interfaccia sedimento-
acqua sia al biota bentonico. 
I valori di pH registrati mostrano un valore di distribuzione centrato attorno ad una 
media di ~7.44. Tale informazione suggerisce processi di metabolizzazione di materia 
organica in ambiente riducente con conseguente formazione di acidi organici ed inorganici. I 
valori superiori a 7.4 sono generalmente rilevati nei campioni superficiali, a stretto contatto 























Fig. 14. Diagramma Eh-pH in cui sono stati plottati i valori degli stessi parametri per i campioni 
acquisiti durante la fase NO 
 
 
La debole alcalinità del sistema permette di escludere potenziali processi di 
rimobilizzazione dei metalli per attacco acido dei sedimenti, anche se, la scarsa stabilità del 
sistema, fortemente soggetto a input diversi di materia organica e possibili acidificatori, rende 
i sedimenti stessi soggetti ad effetti di scambio con l’acqua di mare soprastante e a una 
biodisponibilità più marcata. Come in seguito discusso, tale effetto potrebbe essere 
maggiormente evidenziato per Cd, Cu e Zn, che sembrano essere debolmente legati alle varie 
fasi, soprattutto carbonatica e organica, presenti all’interno del sedimento.  
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Fig. 15. Valori del potenziale redox misurato nei campioni superficiali NO. 
 
 
I valori di Eh più bassi, nello strato superficiale di sedimento sono stati individuati 
nell’area del molo Martello, Darsena Diaz, a ridosso della Diga Foranea e del molo San 
Vincenzo. In tali aree, la circolazione idrodinamica probabilmente non favorisce 
l’ossigenazione della parte bassa della colonna d’acqua favorendo la diminuzione dei valori di 
potenziale nell’acqua interstiziale del sedimento. 
Tale interpretazione sembra suffragata dai dati relativi ai valori di pH registrati che 
mostrano maggiore acidità in corrispondenza proprio delle aree con valori di Eh minori. 
Effetti di mineralizzazione di materia organica in aree con difficile ossigenazione del fondo 
potrebbero portare ad effetti di diminuzioni di pH. 
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La distribuzione dei valori di Eh si mantiene pressoché immutata per tutti i livelli di 
profondità tranne che per lo strato 280-300 cm dove sono stati registrati valori di Eh negativi 
in tutti i campioni dell’area occidentale del Porto, mentre nella zona compresa tra la Drasena 
Diaz e la Drasena di Levante, i valori di Eh sono generalmente positivi. Riteniamo che, più 
che rappresentare uno stato delle reali condizioni chimico-fisiche del sedimento al momento 
della sua deposizione, tali valori di Eh nella parte più profonda delle carote investigate siano 
da imputare ad un effetto di “impermeabilizzazione” di possibili scambi con la parte 
ossigenata del sedimento ad opera di una coltre argillosa presente a tutte le profondità proprio 
nell’area occidentale del Porto (vd. Capitolo successivo). Questi sedimenti più fini potrebbero 
avere impedito il trasferimento in profondità di ossigeno, come verificato per la parte 
orientale dell’area investigata, contribuendo ad un effetto di “riduzione” del potenziale Redox 




LA SEDIMENTOLOGIA DEL PORTO DI NAPOLI 
 
Caratterizzazione granulometrica dei sedimenti prelevati nel Porto di Napoli 
 
Le analisi granulometriche dei sedimenti prelevati nel Porto di Napoli hanno un ruolo 
importante nella caratterizzazione ambientale, ai fini della bonifica delle aree marine costiere 
incluse nelle sperimentazioni di siti di interesse nazionale, tra cui il Porto di Napoli per l’area 
Napoli Orientale. Queste analisi hanno permesso di costruire mappe di distribuzione spaziale 
della percentuale di sabbia e/o materiali più fini presenti nel Porto.  
Poiché la distribuzione dei livelli campionati non è uniforme per tutto il Porto Napoli, al 
fine di ottenere una distribuzione spaziale realistica delle variazioni granulometriche in tutto il 
territorio esaminato vengono qui riportate le distribuzioni delle classe granulometrica – sabbia 
(2 mm > x > 0,063 mm) nei primi 2 metri di sedimenti. Ossia per i seguenti livelli: 0-20cm; 
30-50cm; 100-120cm; 180-200cm.  
 
 
Discussione delle mappe di distribuzione della percentuale di sabbia per i vari 
intervalli 
 
Intervallo 0-20 cm 
 
La distribuzione della percentuale di sabbia (intervallo 0,063<φ<2 mm) presente nel 
Porto di Napoli, nell’intervallo 0-20 cm, mostra andando da Ovest (S. Giovanni a Teduccio) 
verso Est (Molo Siglio), nell’area esterna la Diga Foranea, una progressiva diminuzione della 
percentuale dal >80% al 15% (Fig. 18). Al contrario, l’area interna del Porto di Napoli, 
limitata dalla Diga Foranea e dal Molo S. Vincenzo, presenta una distribuzione della 
percentuale delle sabbie molto articolata, caratterizzata da due aree con percentuale di sabbie 
molto elevate: Darsena Granili con prolungamento verso mare e l’area compresa tra la Calata 
Beverello, Calata Porta di Massa e parte della Calata Villa del Popolo (Fig. 18); e da due 
settori: Darsena Armando Diaz e suo prolungamento verso mare e Porto Fiorito-S. Giovanni a 
Teduccio, dove la percentuale delle sabbie diminuisce drasticamente. 
Nel contesto generale, il Porto di Napoli mostra una vasta area, caratterizzata da basse 
percentuali di sabbia che si attesta nella Darsena Diaz e si allarga al di fuori del Molo S. 
Vincenzo e della Diga Foranea e due aree dominate da alte percentuali di sabbia localizzate al 
di fuori della Diga Foranea e a monte del Molo S. Vincenzo (Fig. 18). Inoltre le fasce di 
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variazione percentuale di sabbia hanno mediamente una direzione preferenziale NE-SW 




Fig. 18. Distribuzione granulometrica per tutti campioni studiati all’interno del Porto di Napoli 
(strato 0-20 cm). 
 
Intervallo 30-50 cm 
 
La distribuzione della percentuale di sabbia presente nel Porto di Napoli, nell’intervallo 
30-50 cm, mostra, da Ovest (S. Giovanni a Teduccio) verso Est (Molo Siglio), la presenza di 
due distinte aree, quella di Porto Fiorito e quella di S. Giovanni a Teduccio, caratterizzate da 
basse percentuali di sabbia, e separate da un cordone con valori molto alti (>70%) di sabbia 
(Fig. 19). Inoltre la stessa zona di S. Giovanni a Teduccio è limitata verso sud da un cordone 
con valori molto alti (>70%) di sabbia. Proseguendo verso l’entrata del Porto di Napoli 
possiamo notare la presenza di un cuneo, caratterizzato da percentuale di sabbia (50-60%), 
che partendo dalla Darsena Petroli, si estende verso mare. Questo cuneo separa due aree 
dominate da alti valori di sabbia (>70%), una esterna alla Diga Foranea e l’altra che parte 
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dalla Darsena Granili e si estende verso l’imboccatura del Porto. Da ricordare, che il settore 
del Porto di Napoli, che nell’intervallo 0-20 cm (Fig. 19), era caratterizzato da percentuale di 
sabbia del 15 %, è sempre presente (area che si attesta nella Darsena Diaz e si allarga al di 
fuori del Molo S. Vincenzo). Inoltre, l’area compresa, nell’intervallo 0-20 cm, tra la Calata 
Beverello, Calata Porta di Massa e parte della Calata Villa del Popolo è sempre caratterizzata 
da percentuale di sabbie >70%, ma si estende anche al di fuori del Molo S. Vincenzo. 
 
 
Fig. 19. Distribuzione granulometrica per tutti campioni studiati all’interno del Porto di Napoli 
(strato 30-50 cm). 
 
 
Intervallo 100-120 cm 
 
La distribuzione della percentuale di sabbia presente nel Porto di Napoli, nell’intervallo 
100-120 cm, mostra andando da Ovest (S. Giovanni a Teduccio) verso Est (Molo Siglio), e a 
a sud di S. Giovanni a Teduccio, una alternanza di cordoni con alte e basse percentuali di 
sabbia, .  
Da rimarcare è la stabilità della posizione dei cordoni caratterizzati da percentuali di 
sabbia elevata i) al di fuori della Diga Foranea, ii) nella zona che parte dalla Darsena Granili 
si estende verso l’imboccatura del Porto (Fig. 20), iii) dalla Darsena Diaz al di fuori del Molo 
S. Vincenzo. Questo cuneo caratterizzato da percentuali di sabbia molto basse tende ad 
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estendersi verso il Molo Angioino, caratteristica già presente (anche se non così evidente) fin 
dall’intervallo 0-20 cm (Fig. 18; Fig. 19). Inoltre, l’area compresa, nell’intervallo 0-20 cm, tra 
la Calata Beverello, Calata Porta di Massa e parte della Calata Villa del Popolo è sempre 
caratterizzata da percentuale di sabbie >70% ma si estende anche al di fuori del Molo S. 
Vincenzo (Fig. 20). 
 
 
Fig. 20. Distribuzione granulometrica per tutti campioni studiati all’interno del Porto di Napoli 




Intervallo 180-200 cm 
 
La distribuzione della percentuale di sabbia presente nel Porto di Napoli, nell’intervallo 
180-200 cm, andando da Ovest (S. Giovanni a Teduccio) verso Est (Molo Siglio), mostra la 
presenza di un cordone caratterizzato da percentuali di sabbia elevata che si estendono da 
Porto Fiorito verso la parte esterna della Diga Foranea (Fig. 21). Questo cordone si unisce, 
come già evidenziato nell’intervallo 100-120 cm (Fig. 20), con quello presente nella Darsena 
Granili verso l’imboccatura del Porto (Fig. 20). All’interno è presente una chiara e distinta 
area caratterizzata da percentuali di sabbia di circa il 20-30%, che si estende dalla Darsena 
Petroli fino alla Diga Foranea (Fig. 21). Inoltre, come per gli intervalli precedenti, sono 
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sempre presenti sia la vasta area dominata da percentuali di sabbia molto bassa (la struttura 
della Darsena Diaz che si apre al di fuori del Molo S. Vincenzo) che il settore dominato da 
percentuale di sabbia >70%, che si estende dalla Calata Beverello, Calata Porta di Massa e 
parte della Calata Villa del Popolo, ma si estende anche al di fuori del Molo S. Vincenzo.  
 
 
Fig. 21. Distribuzione granulometrica per tutti campioni studiati all’interno del Porto di Napoli 
(strato 180-200 cm). 
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LA MINERALOGIA DEI SEDIMENTI 
 
Una corretta interpretazione del dataset geochimico necessita, oltre che di un’attenta 
valutazione delle classi granulometriche costituenti i campioni analizzati, anche di un 
accurato studio mineralogico dei sedimenti investigati. Tale studio permette infatti di 
approfondire le problematiche relative al contributo naturale delle rocce originarie , al budget 
dei diversi elementi considerati. 
In Tab. 3 vengono riportati i valori di concentrazione ottenuti in diffrattometria Rx delle 
fasi mineralogiche presenti nei sedimenti delle varie aree del porto di Napoli.  
La mineralogia dei sedimenti ben riflette la geologia dell’area napoletana fortemente 
influenzata dalla presenza di rocce vulcaniche della serie vesuviana (trachiti e nefriti). In 
particolare sono presenti percentuali medie di circa il 10-20% di K-feldspato, in particolare 
(Sanidino) e Anfiboli. Il pirosseno (generalmente Augite) è presente con percentuali variabili 
tra il 15 e il 30%. Plagioclasi e Calcite (generalmente di origine biogenica) sono entrambe fasi 
mineralogiche presenti con percentuali variabili tra il 5 e il 20%. Tracce di vetro, Leucite e 
magnetite sono presenti in pochi campioni sparsi in varie aree del Porto.  
 
Campione Pirosseno Analcime Calcite K-feldspato Fillosilicati Plagioclasio Magnetite Halite Augite Quarzo Vetro Leucite Dolomite
1201 B (CC) 1 2 45 18 34
1226 B (CC) 5 42 15 2 34 2
1302 B (CC) 5 49 9 3 31 3
1291 B (CC) 4 49 9 2 34 2
34 G (CC) 8 44 10 2 33 3
C9 180/200 DL 19 7 14 11 20 26 3
C18 100/120 DL 8 2 21 6 30 33
C35 30/50 DL 7 3 15 9 28 10 28
C41 100/120 DL 16 4 15 12 24 24 5
C4 0/10 SGT 4 1 15 4 32 37 2 5
C14 0/10 SGT 2 4 28 5 11 45 6
C1 DG 29 14 10 18 13 14 2
C3 DG 21 27 3 10 12 18 6 3
C8 DG 19 6 12 9 29
C16 DG 25 26 5 12 14 18
C2 DG 19 29 35 13 4 x
C4 DD 10 14 22 28 15 11 x
C18 DD 20 10 22 16 25 2 10 x
C20 DD 5 9 30 12 4 37 3 x
C27 DD 31 11 16 32 10 x
C29 DD 27 9 18 20 15 11 x
C31 DD 26 9 17 20 14 14 x
C35 DD 33 2 3 26 10 20 2 4
C3 CM 47 3 9 26 12 4
 
Tab. 3. Composizione mineralogica (in percentuale su sedimento secco) di selezionati campioni 
prelevati in aree diverse del Porto di Napoli 
 
 
L’Amianto è risultato assente in tutti i campioni analizzati. 
Una serie di indagini relativi alla frazione <2μm condotte su 5 campioni della Darsena 
di Levante mostrano che, quando presenti, i minerali argillosi sono costituiti sostanzialmente 
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da Montmorillonite, la cui percentuale di abbondanza assoluta all’interno dei campioni può 




LA DISTRIBUZIONE DELLA MATERIA ORGANICA TOTALE (TOC) 
 
Per tutti i campioni analizzati è stato valutato il contenuto di materia organica totale 
(definito come TOC, Total Organic Matter) espresso in percentuale e utile per valutare il 
possibile effetto di adsorbimento di microinquinanti (Fig. 22). Il TOC rappresenta 
un’informazione non specifica delle molecole presenti nei sedimenti ed è sostanzialmente 
costituito dai cosiddetti acidi umici e fulvici che a loro volta sono frutto di una 
riorganizzazione molecolare di prodotti organici e dei loro processi di metabolizzazione nella 
colonna d’acqua. La materia organica è un’importante componente di adsorbimento di metalli 
pesanti ed è generalmente correlata in qualche maniera alla concentrazione di microinquinanti 
organici, a meno che il meccanismo di trasporto degli stessi non sia di origine eolica e quindi 

















Fig. 22. Valori di concentrazione (espressi in %) di Total Organic Carbon (TOC) all’interno dei 
sedimenti del Porto di Napoli. 
 
 
I valori di concentrazione medi di TOC sono di ~1.3 ± 0.2%. Tali valori suggeriscono 
una forte omogeneità nella distribuzione di tale parametro sia in senso orizzontale che lungo i 
profili di profondità. Non sono riscontrabili diretti effetti di contributo antropico sulla 





Il problema delle soglie 
 
Quali valori di concentrazione di un microinquinante rappresentano un reale problema 
per l’ecosistema marino e per l’uomo? Questa domanda rappresenta il problema relativo alla 
definizione delle “soglie di riferimento”. 
I valori di concentrazione per le diverse soglie di riferimento sono in continua 
evoluzione. Fino a pochi anni fa, il Ministero dell’Ambiente aveva esteso l’utilizzo dei valori 
di concentrazione riportati nelle Tab. A e B del D.M. 471/99, originariamente definiti per la 
matrice Suolo, anche ai sedimenti marini. Recenti studi, che tengono in conto le 
problematiche del background naturale di alcuni elementi in tracce così come una serie di 
risultati relativi a test tossicologici eseguiti su matrici ambientali differenti, hanno permesso 
di rivedere i valori di concentrazione limite per una serie di microinquinanti organici ed 
inorganici. 
In Tab. 4 sono stati sintetizzati alcuni valori soglia generalmente considerati per i 
sedimenti marini e per i più importanti microinquinanti organici ed inorganici generalmente 
analizzati. 
I valori di ER-L ed ER-M (Long and Morgan, 1991) fanno riferimento al I e III 
interquartile di un ampio dataset disponibile e sono considerati dal US EPA utili informatori 
di tossicità del sedimento: ERL come limite superiore di non tossicità ed ERM come limite 
inferiore di una alto grado di tossicità del sedimento. 
Sono riportati in Tabella anche le concentrazioni delle Tab. A (per aree verdi 
residenziali) e Tab. B (per zone industriali) del D.M. 471/99, originariamente definite per la 
matrice Suolo, e successivamente estese anche all’ambito dei sedimenti marini. 
Con il codice ICRAM, vengono riportati i valori soglia recentemente definiti 
dall’ICRAM per le aree fortemente antropizzate, con particolare riferimento ai siti di bonifica 
di interesse nazionale della regione Campania (all’interno dei quali rientra il Porto di Napoli). 
In questo lavoro di sintesi ci riferiremo proprio a questi valori di riferimento. In assenza di 
una definizione di valori di concentrazione per selezionati analiti da parte dell’ICRAM, ci 
riferiremo ai valori di concentrazione limite riportati in Tab. B del D.M. 471/99, perché 
riferiti ad aree industriali, soggette a forti componenti di inquinamento antropico. 
Riteniamo comunque utile considerare l’insieme dei risultati ottenuti per la serie di 
metalli pesanti presentati in questo lavoro di ricerca e relativi alle analisi sequenziale 
 50
effettuate sui 25 campioni distribuiti in tutta l’area portuale e ai test di cessione effettuati su 
circa 20 campioni di sedimento che permettono di attribuire un peso diverso ai valori di 
concentrazione dei singoli analiti, in relazione alla capacità di scambio e di rilascio dal 
sedimento alla colonna d’acqua. 
 
 
Cd As Cr Cu Ni Pb V Zn Hg
mg kg-1 mg kg-2 mg kg-3 mg kg-4 mg kg-5 mg kg-6 mg kg-7 mg kg-8 mg kg-9
USEPA ER-L 1,20 8,20 81,00 34,00 20,90 46,70 150,00 0,15
USEPA ER-M 9,60 70,00 370,00 270,00 51,60 218,00 410,00 0,71
TAB A (DM 471/99) 2 20 150 120 120 100 90 150 1
TAB B (DM 471/99) 15 50 800 600 500 1000 250 1500 5
ICRAM 1 50 160 65 60 160 300 0,7
Media  CARG 0,13 20,34 41,63 19,89 24,33 18,28 65,67 70,31 0,06
Shale medi 0,11 1,5 100 50 80 14 160 75 0,05
De Vivo et al.2004 0,35 7,6 27,2 72 48 32 40,18 83,4 0,05
TBT IPA più Tossici IPA Tot. Benzo(a)pirene Beenzo(a)antracene Acenaftene Acenaftilene Antracene Pirene
mg kg-7 mg kg-8 mg kg-8 mg kg-9 mg kg-10 mg kg-11 mg kg-12 mg kg-13 mg kg-14
USEPA ER-L 1,7 4 0,43 0,26
USEPA ER-M 9,6 45 1,6 1,6
TAB A (DM 471/99)
TAB B (DM 471/99)
ICRAM 0,07 4 0,76
Media  CARG
Shale medi
De Vivo et al.2004
Fluorantene Fluorene Fenantrene Dibenzo(a,h)Antracene Crisene Antr. Fluorant. Naftal. PCB
mg kg-14 mg kg-15 mg kg-5 mg kg-4 mg kg-3 mg kg-2 mg kg-1 mg kg-9
USEPA ER-L
USEPA ER-M
TAB A (DM 471/99) 0,001
TAB B (DM 471/99) 5
ICRAM 0,245 1,5 0,39 0,19
Media  CARG
Shale medi
De Vivo et al.2004
 
 
Tab. 4. Valori di concentrazione per diversi microinquinanti relativi a soglie proposte da diversi 
organi di riferimento come comparazione per la definizione dello stato di tossicità dei sedimenti. 
 
 
I valori di background  
 
La serie di campioni indicizzati con le lettere BC e prelevati nella zona esterna all’area 
portuale sono intesi rappresentare i valori di background per il sistema del Porto di Napoli. I 
valori di concentrazione dei diversi microinquinanti analizzati per questo gruppo di campioni 
sono stati confrontati con quelli analizzati in circa 100 campioni di superficie (campioni in 
seguito indicati con le lettere BG) prelevati nella parte centro-meridionale della costa 







Fig. 23. Punti di campionamento nella zona meridionale della costa campana misurati per la 
definizione dei valori di background naturale dei diversi metalli pesanti studiati all’interno 
dell’area portuale napoletana. 
 
 
Per questo ultimo set di campioni sono stati calcolati i fattori di arricchimento (Fig.24) 
(rispetto a valori di concentrazione media mondiale e rispetto ai valori di concentrazione 
misurati nell’area continentale limitrofa da De Vivo et al., 2003) per discriminare gli effetti 
antropici dal livello naturale di concentrazione dei diversi analiti. I risultati mostrano che, 
tranne per l’As, gli altri elementi generalmente riflettono condizioni di sedimento naturale e 
possono quindi essere utilizzati come riferimento (background) per sedimenti più fortemente 









Cd As Cr Cu Ni Pb V Zn Fe Hg
EF vs. Average Shales




Fig. 24. Fattori di arricchimento calcolati tra i campioni prelevati nella zona meridionale della 
costa campana e proposto come background naturale per i campioni del Porto di Napoli. I 
fattori di arricchimento sono calcolati contro gli shales medie e contro i valori di concentrazione 
per l’area campana emersa e riportati da De Vivo et al., 2003. 
 
 
La matrice di correlazione calcolata per i vari elementi e la frazione granulometrica 
(Tab. 5), mostra il naturale comportamento imputabile agli effetti di adsorbimento di metalli 
pesanti sulle frazioni più fini del sedimento e una naturale assenza di correlazione con il 





 Al Fe Cr Cu Ni V Zn Pb Hg Cd As OC Grain size 
Al 1 0,95 0,95 0,92 0,92 0,92 0,92 0,81 0,36 0,23 0,17 
-
0,07 -0,70 
Fe 0,95 1 0,90 0,89 0,92 0,86 0,91 0,76 0,36 0,25 0,15 
-
0,08 -0,71 
Cr 0,95 0,90 1 0,96 0,96 0,96 0,95 0,85 0,37 0,21 0,18 
-
0,07 -0,73 
Cu 0,92 0,89 0,96 1 0,97 0,92 0,96 0,89 0,45 0,18 0,20 
-
0,06 -0,72 
Ni 0,92 0,92 0,96 0,97 1 0,90 0,97 0,81 0,40 0,18 0,12 
-
0,07 -0,74 
V 0,92 0,86 0,96 0,92 0,90 1 0,92 0,89 0,31 0,28 0,32 
-
0,09 -0,68 
Zn 0,92 0,91 0,95 0,96 0,97 0,92 1,00 0,84 0,39 0,22 0,13 
-
0,06 -0,77 
Pb 0,81 0,76 0,85 0,89 0,81 0,89 0,84 1 0,31 0,33 0,43 
-
0,08 -0,60 





Cd 0,23 0,25 0,21 0,18 0,18 0,28 0,22 0,33
-
0,05 1 0,06 0,03 -0,14 















































Tab. 5 Matrice di correlazione calcolata tra i metalli pesanti e le frazioni granulometriche per i 
campioni di background della costa campana meridionale. 
 
 
Infine, nella Fig. 25 sono stati riportati i parametri statistici più importanti calcolati per i 
diversi metalli pesanti e utili per la definizione dei valori di background del sistema campano. 









Descrizione dei valori di concentrazione dei metalli pesanti all’interno del Porto di 
Napoli 
 
La strategia utilizzata per la descrizione dei valori di concentrazione dei metalli pesanti 
analizzati nei sedimenti del Porto di Napoli prevede: i) un’analisi delle statisticche di base per 
le concentrazioni dei singoli elementi nelle diverse aree investigate, attraverso la restituzione 
dei Box Wiskers plot e una rapida ipotesi sulle possibili sorgenti di impatto antropico, ii) uno 
studio dei fattori di arricchimento calcolati per i diversi metalli pesanti investigati, iii) uno 
studio delle variazioni verticali (e quindi nel tempo) dei diversi microinquinanti inorganici nel 
sistema sedimentario considerato, iv) una descrizione delle variazioni areali dei metalli 
pesanti per i diversi livelli stratigrafici investigati 
 
 56
I Box-Wiskers plot 
 
La scelta dei grafici Box-Wiskers è legata al fatto che essi permettono di sintetizzare 
contemporaneamente i più importanti parametri statistici relativi agli elementi in tracce 
analizzati.  
Sono stati riportati, ove disponibili, i dati geochimici relativi a tutte le fasi di lavoro 
precedentemente definite. In particolare i codici riportati sull’asse delle ascisse si riferiscono 
a: Costa centro meridionale della Campania considerata come background di riferimento 
(BG), Darsena di Levante (DL), darsena Granili (DG), Darsena Diaz (DD), Calata Marinella 
(CM), Molo Martello (MM), dati geochimici della Fase 0 di caratterizzazione (GEO2001), 
campioni di caratterizzazione ambientale relativi alla fase IV (NO), campioni prelevati nella 
zona di San Giovanni a Teduccio (SGT).  
Lo schema interpretativo dei Box plot presentati prevede una diretta comparazione con i 
valori soglia proposti dall’ICRAM 2005, una comparazione dei campioni NO con i campioni 
BC e BG, una rapida analisi sulle variazioni della concentrazione degli elementi nei vari lievi 







Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione di Cr inferiori alla soglia proposta da ICRAM 2005 di 160 
mg/kg (Fig. 26). I campioni NO mostrano una decrescente concentrazione dal livello 
superficiale (mediana=94 mg/kg) al livello più profondo investigato (mediana 40 mg/kg). I 
campioni del livello superficiale mostrano la stessa distribuzione di valori dei campioni BC, 
ma valori superiori a quelli dei campioni BG (mediana=70 mg/kg). La Darsena Granili, il 
Molo Martello, l’area della Darsena Diaz e quella di San Giovanni a Teduccio risultano in 
assoluto le aree meno inquinate da questo metallo pesante per tutti i livelli stratigrafici 
investigati. Al contrario, la Darsena di Levante (per tutti i livelli sedimentari investigati) 
mostra valori di concentrazione che in diversi casi superano quelli presenti nelle altre aree del 
porto 
Confrontati con i valori di background, i valori di concentrazione di Cr all’interno del 
Porto di Napoli mostrano in media un limitato effetto di inquinamento antropico. 
Possibili fonti di Cr nei sedimenti del Porto di Napoli sono legate: i) alla combustione di 
carburanti fossili che portano ad un ingente immissione di quantità di questo elemento 
nell’aria, ii) processi di lavorazione di pigmenti, concia di pelli, preparazione di mordenti, iii) 






Fig. 26. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Cr misurato in tutti i campioni 
prelevati all’interno del Porto di Napoli. (BG= campioni background, DL=Darsena di Levante, 
MM=Molo Martello, DG=Darsena Granili, DD=Darsena Diaz, CM=Calata Marinella, SGT=San 
Giovanni a Peduccio, BC=box cores esterni all’area portuale, NO=fase di caratterizzazione 2005, 







Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione di Ni inferiori alla soglia proposta da ICRAM 2005 di 60 
mg/kg (Fig. 27). I campioni NO mostrano la stessa distribuzione di concentrazione per il 
livello superficiale mostrata dai campioni BC e dai campioni BG. Non è generalmente 
individuabile una sistematica variazione nei livelli di concentrazione del Ni con la profondità, 
in termini di valori mediani e di distribuzione attorno ad essi. La darsena Granili e la zona 
della Calata Marinella risultano le aree meno inquinate da questo metallo pesante. 
Come per il Cr, i valori di distribuzione media di questo metallo all’interno del Porto di 
Napoli sono comparabili a quelli misurati in aree non antropizzate, indicando un impatto 





Fig. 27. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Ni misurato in tutti i campioni 








Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione di Co inferiori a 40 mg/kg (Fig. 28). Non è disponibile per 
questo elemento in tracce un valore soglia proposta dall’ICRAM 2005. Il valore registrato è di 
gran lunga inferiore alla soglia di 250 mg/kg proposta in Tab. B del D.M 471/99. I campioni 
NO mostrano la stessa distribuzione di concentrazione per il livello superficiale mostrata dai 
campioni BC. Non è generalmente individuabile una sistematica variazione nei livelli di 
concentrazione del Co con la profondità, in termini di valori mediani e di distribuzione 
attorno ad essi. In genere, i campioni del Porto di Napoli mostrano valori di concentrazione 
due volte superiori a quelli misurati a Bagnoli. 
Il Co è spesso utilizzato nelle leghe ad alte temperature, nell’ingegneria aeronautica e 
nei magneti permanenti. I sali di Co trovano invece un largo impiego per l’essiccamento di 
vernici, come catalizzatori, e nella produzione di un largo numero di pigmenti. Queste stesse 





Fig. 28. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Co misurato in tutti i campioni 







Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione di Cu nell’intervallo di concentrazione della soglia di 65 
mg/kg (Fig. 29), proposta da ICRAM 2005. In genere i valori di concentrazione dei primi tre 
strati sedimentari investigati risultano più inquinati. Per gli ultimi due livelli i valori i 
concentrazione risultano inferiori al valore soglia di riferimento. I campioni NO mostrano la 
stessa distribuzione di concentrazione per il livello superficiale mostrata dai campioni BC e 
dai campioni BG. La zona della Darsena di Levante, del Molo Martello e della Darsena Diaz 
risultano sempre le più inquinate, mentre la Darsena Granili e la zona della calata Marinella 
mostrano valori di concentrazione ridotti e sempre sotto la soglia di riferimento. Comparati ai 
valori di background, le medie di concentrazione di questo metallo risultano generalmente 







Fig. 29. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Cu misurato in tutti i campioni 






Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione vicini al valore soglia di 160 mg/kg (Fig. 30) proposta da 
ICRAM 2005. I valori di concentrazione misurati per i campioni NO sono sempre più alti 
delle concentrazioni misurate per i campioni BG, mentre i valori dei campioni BC sono 
paragonabili ai valori dei campioni NO, non rappresentando quindi, per i dataset a 
disposizione, un valore affidabile di bianco. I valori di concentrazione misurati in superficie 
sono più alti di tutti quelli misurati negli altri tre livelli che fra loro risultano comparabili. 
I valori di concentrazione di Pb misurati nel Molo Martello e nella Darsena Diaz sono i 
più elevati e generalmente superiori al valore soglia. La darsena Granili è la zona meno 
inquinata da Pb. 
I valori generalmente più elevati di Pb, misurati nei sedimenti più superficiali del Porto 
di Napoli paragonati ai valori di background, testimoniano una forte componente di impatto 
antropico sulla distribuzione di questo metallo nell’area investigata. 
Il Pb trova diverse applicazioni in campo industriale; in passato erano commercialmente 
disponibili vernici per abitazioni a base di Pb e l’acqua potabile attraversava normalmente 
tubature in Pb. Le bevande e i cibi acidi (succo di pomodoro, sottaceti, ecc.) possono rendere 
solubile il Pb se confezionati in contenitori inadeguatamente smaltati e causare così 
intossicazioni anche letali all’uomo. Ma le manifestazioni conclamate della tossicità da Pb 







Fig. 30. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Pb misurato in tutti i campioni 






Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione inferiori alle concentrazioni soglia di 50 mg/kg proposta da 
ICRAM 2005 (Fig. 31). I valori di concentrazione misurati per i campioni NO sono 
paragonabili a quelli misurati per i campioni BG e BC. Non è evidente una variazione 
significativa dei valori di concentrazione attorno alla mediana in tutti e quattro i livelli 
stratigrafici analizzati. I valori mediani di As misurati all’interno del Porto di Napoli sono 
generalmente due volte più elevati rispetto a quelli misurati a Bagnoli. 
La zona della Calata Marinella risulta in assoluto la meno inquinata.  
L’As è contenuto in alcuni pesticidi ed erbicidi (questo dato è confermato dalla buona 
correlazione che la distribuzione di questo elemento mostra con i valori di concentrazione dei 
Pesticidi) ed è talora addizionato ai mangimi per pollame e per altri tipi di bestiame allo scopo 
di favorirne la crescita. E’ anche impiegato nella produzione della maggior parte dei 
microprocessori dei computer. 
Riteniamo che le elevate concentrazione di questo elemento all’interno del Porto di 
Napoli e spesso in tutto il territorio campano siano comunque da imputare ad una forte 
componente naturale legata alla risalita di flussi idrotermali ricchi di solfuri (che hanno 





Fig. 31. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del As misurato in tutti i campioni 








Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione al di sotto di 40 mg/kg (Fig. 32). Non sono riportati valori 
soglia per questo elemento da ICRAM 2005, e i valori misurati sono ben al di sotto dei 350 
mg/kg dei valori della Tab. B del D.M. 471/99. I valori di concentrazione misurati per i 
campioni superficiali NO sono comparabili ai valori dei campioni BC. Dalla profondità di 
100-120 cm in poi, i valori di concentrazione dello Sn sono mediamente la metà di quelli 
registrati nei due livelli superficiali, suggerendo un possibile incremento di inquinamento da 
Sn nei sedimenti più superficiali del Porto di Napoli. 
Non sono stati misurati valori di concentrazione di questo metallo pesante nelle 
precedenti fasi di caratterizzazione del Porto di Napoli e non risulta quindi possibile 





Fig. 32. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Sn misurato in tutti i campioni 








Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione superiori o prossimi ai valori soglia di 300 mg/kg (Fig. 33) 
proposta da ICRAM 2005. I valori di concentrazione misurati per i campioni NO sono sempre 
più alti delle concentrazioni misurate per i campioni BG, mentre i valori dei campioni BC 
sono paragonabili ai valori dei campioni NO, non rappresentando quindi, per i dataset a 
disposizione, un valore affidabile di bianco. I valori di concentrazione misurati in superficie 
sono simili a quelli misurati negli altri tre livelli stratigrafici investigati. 
Mentre l’area del Molo Martello e della Darsena Diaz si presentano come le più 
inquinate, i valori di concentrazione misurati nella Darsena Granili e nella zona della Calata 
Marinella risultano addirittura sotto i livelli soglia. 
Anche in questo caso, per i due livelli più superficiali di sedimento, i valori di 
concentrazione di questo elemento risultano superiori a quelli del background naturale, 
suggerendo possibili effetti di impatto antropico.  




Fig. 33. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Zn misurato in tutti i campioni 







I valori di concentrazione del Hg all’interno dell’area portuale di Napoli mostrano valori 
poco uniformi (Fig. 34), con aree più inquinate (per esempio la zona del Molo Martello e 
della Darsena Diaz) e valori meno elevati nelle altre darsene investigate. Nell’insieme, i valori 
medi di concentrazione in tutta l’area del Porto di Napoli sono inferiori alla soglia di 0.7 
mg/kg proposta da ICRAM 2005, anche se i valori elevati di deviazione standard mostrano 
una forte componente di disomogeneità spaziale. I valori di concentrazione misurati per i 
campioni NO sono sempre più alti delle concentrazioni misurate per i campioni BG e BC. In 
tutte le aree investigate sono presenti hot spot di questo elemento. 
L’attività industriale di tipo diverso è certamente una causa primaria delle elevate 
concentrazione di questo elemento all’interno del Porto di Napoli. Inoltre, la forte 
disomogeneità spaziale mostrata da questo elemento è da attribuire alla sua forte affinità a 














Fig. 34. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Hg misurato in tutti i campioni 







Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione inferiori alle concentrazioni soglia di 1 mg/kg (Fig.35) 
proposta da ICRAM 2005. I valori di concentrazione misurati per i campioni NO sono più 
elevati di quelli misurati per i campioni BG e BC.  
Riteniamo quindi che la distribuzione dei valori di concentrazione di questo elemento in 
tracce nei sedimenti del Porto di Napoli sia sostanzialmente da attribuire ad effetti di impatto 
antropico, almeno nel primo metro di sedimento investigato. C’è una chiara diminuzione nei 
valori di concentrazione dal livello superficiale a quelli più profondi, che mostrano la stessa 
struttura di distribuzione dei valori. La Darsena Diaz e il Molo Martello mostrano i valori di 
concentrazione più elevati, superando in tutti i livelli stratigrafici investigati il valore soglia di 
riferimento. In tutte le aree investigate sono presenti hot spot di questo elemento. 
Il cadmio trova larga applicazione nell’industria; proprio tale fonte di inquinamento 
potrebbe essere la causa dei valori di concentrazione (a volte elevati) di questo metallo 













Fig. 35. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Cd misurato in tutti i campioni 





Generalmente tutti i campioni analizzati all’interno dell’area portuale di Napoli 
mostrano valori di concentrazione inferiori alla soglia di 250 mg/kg proposta in Tab. B del 
D.M. 471/99 (Fig. 36). I valori di concentrazione misurati per i campioni NO sono sempre più 
alti delle concentrazioni misurate per i campioni BG suggerendo una forte componente di 
impatto antropico sulla distribuzione di questo metallo in tutti i livelli sedimentari indagati. 
Non si riscontrano grosse differenze tra campioni prelevati in aree diverse del Porto.  
Il V è usato nella manifattura di pigmenti, nella fotografia, come insetticida ed è 
presente in molti cibi quali, latte, pesce, cereali e vegetali. Le concentrazioni di V nell’aria e 
nei sedimenti dipendono anche dall’uso di prodotti petroliferi. La concentrazione maggiore di 
attività industriali proprio nell’area cittadina antistante, nonché l’elevata concentrazione di 
attività marittime (con conseguente abbondante uso di idrocarburi pesanti e/o possibile 
sversamento di petroli) potrebbe influenzare gli alti livelli di concentrazione di questo 


























Fig. 36. Box-Wiskers plot per i valori di concentrazione del Cd misurato in tutti i campioni 




Profili di distribuzione dei metalli lungo le carote di sedimento 
 
La maggior parte dei metalli pesanti analizzati nei sedimenti del Porto di Napoli (Cr, 
Cu, Ni, Zn, Pb, Sn, Cd e Hg) mostrano un chiaro profilo di decrescita lungo la profondità 
delle carote prelevate che sta ad indicare un aumento di inquinamento di queste sostanze nel 
tempo, fino a raggiungere il massimo di concentrazione nello strato superiore (Fig. 37). 
Al contrario, Al, Fe, V, As e Co mostrano valori di concentrazione medi 
sostanzialmente uguali lungo i profili di profondità delle carote studiate. Tale risultati indica 
che Al,  Fe e V sono sostanzialmente legati alla componente mineralogica del sedimento, che 
è stato verificato essere abbastanza omogenea nelle diverse carote analizzate, mentre As e Co 
hanno un tipico comportamento legato ad effetti di deposizione di solfuri, la cui presenza 
potrebbe essere da imputare alla risalita di flussi idrotermali presenti all’interno del Porto di 
Napoli. Sebbene le concentrazioni di As risultino elevate anche in comparazione ai valori di 
background registrati nell’area di costa campana, la pericolosità associata agli elevati valori di 
questo inquinante è ridotta, data la difficile bio-disponibilità ad esso associabile nel sistema 
studiato. Infatti, sulla base dei test di mobilità ottenuti dalle Estrazione Sequenziali (i cui 
risultati verranno in seguito presentati), l’As risulta difficilmente mobilizzabile dal sedimento 






























































Fig. 37. Profili verticali di concentrazione (valori mediani) dei metalli pesanti analizzati nei 
sedimenti del Porto di Napoli.
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I fattori di arricchimento 
 
Un semplice modo per definire il contributo non naturale alla concentrazione dei metalli 
pesanti nei sedimenti di un’area che è noto essere soggetta a contributo antropico è quello di 
comparare il valore di concentrazione del metallo investigato con le abbondanze dello stesso 
elemento calcolate come media globale della crosta terrestre. Per limitare l’effetto dovuto al 
contributo naturale alla concentrazione dell’elemento considerato, soprattutto in relazione alla 
diversità mineralogica dei diversi sistemi investigati, l’elemento in tracce viene normalizzato 
ai valori di abbondanza dell’Al, che meglio rappresenta un eventuale contributo litogenico 
dell’elemento. Il valore che si ottiene prende il nome di fattore di arricchimento (EF= 
(Me/Al)porto(/Me/Al)sm). Valori di EF attorno all’unità testimoniano uno scarso effetto 
antropico sul sistema considerato, che quindi riflette valori di concentrazione degli elementi 
in tracce considerati simili ai valori medi terrestri. Valori positivi di EF testimoniano effetti di 
inquinamento o eventuale contributo di rocce particolari, caratterizzate da concentrazioni 
elevate dell’elemento in tracce considerato. Infine, valori negativi di EF testimoniano effetti 
di diluizione del sedimento da parte di componenti mineralogiche (esempio carbonati) che 
generalmente non contengono elevate concentrazione di metalli pesanti e che quindi ne 
diminuiscono l’abbondanza relativa nel sedimento totale. 
In Fig. 38 viene presentato un Box Wisker plot dei valori di EF per l’area portuale di 
Napoli in relazione ai dati ottenuti da tutte le fasi di acquisizione.  
 
Fig. 38. Fattori di arricchimento calcolati per i campioni prelevati all’interno del Porto di Napoli 
e comparati ai valori degli shales medi. 
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Il grafico dimostra come Cr, Ni, V e, parzialmente anche il Cu, presentino fattori di 
arricchimento vicini all’unità, con scarsa dispersione dei valori attorno alla mediana, 
suggerendo un limitato contributo antropico di tali metalli pesanti al sistema sedimentario del 
Porto di Napoli. Al contrario, Cd (EF~4), Pb (EF~7) e Zn (EF~3) mostrano un arricchimento 
di tali elementi al sistema. Casi estremi sono infine ripresentati dal Hg (EF~17) e As (EF~11). 
Il Mercurio è certamente frutto di un elevato impatto antropico, mentre l’As è più 
probabilmente legato alle paragenesi del sistema con un importante influsso idrotermale e 
conseguente deposizione di solfuri ricchi di tale elemento. Tale spiegazione può in parte 
spiegare anche le elevate concentrazioni di Hg che è anch’esso depositato da fluidi 
idrotermali, in forma di solfati, all’interfaccia con sistemi ossidati. Discriminare 
quantitativamente i contributi dei due effetti necessita di indagini più accurate sulla relazione 
mineralogica e geochimica delle diverse fasi presenti nel sedimento. 
 
 
Metalli pesanti e sedimentologia 
 
Per campioni di sedimenti non soggetti ad impatto antropico (vd. Tab. 5) generalmente è 
riscontrata una relazione tra metalli pesanti e frazioni granulometriche fini che testimoniano 
l’effetto di adsorbimento dei metalli in tracce sulla superficie dei minerali argillosi (costituenti 
proprio delle frazioni più fini dei materiali investigati). 
Per quanto riguarda i campioni di sedimento del Porto di Napoli, non esiste una 
relazione significativa tra le percentuali delle diverse frazioni granulometriche e i valori di 
concentrazione dei diversi metalli in tracce. Soltanto all’interno del Molo Martello e della 
Darsena Granili, i valori di correlazione tra la maggior parte dei metalli e le frazioni 
granulometriche più fini risultano significative. A questo proposito bisogna considerare che 
proprio all’interno del Molo Martello sono presente le maggiori concentrazioni di frazioni 
granulometriche fini per cui il controllo sedimentologico sulla distribuzione dei metalli risulta 
più efficiente.  
Lo scatterplot tra Fe e Al (Fig. 39) riportato per i campioni NO mostra tre diversi trend 
di allineamento dei campioni che testimoniano un certo controllo della mineralogia dei 
sedimenti sulla distribuzione di questi due elementi. La relazione mostrata evidenzia un 
controllo diretto delle frazioni più fini del sedimento (minerali argillosi) proprio sulla 
distribuzione dei due metalli in tracce. Tale relazione risulta ancor più marcata proprio per il 























Distribuzione del Cromo esavalente 
 
Per un numero limitato di campioni (180 per tutta l’area investigata, distribuiti su 3 
livelli di profondità) è stata eseguita l’analisi della concentrazione del Cromo esavalente, i cui 
risultati di distribuzione spaziale sono riportati nella Fig. 40. 
I valori di concentrazione non eccedono mai i 3 mg/kg e sono quindi al di sotto dei 
valori di 15 mg/kg riportati in Tab. B del D.M. 471/99. I valori di concentrazione più elevati 
sono raggruppati nell’area orientale del Porto e, soltanto per i campioni di superficie, nella 
zona esterna al Molo Martello. 
Esiste una chiara correlazione inversa tra i valori di concentrazione del CrVI e del 
potenziale di ossido-riduzione. Negli ambienti più fortemente riducenti dei sedimenti studiati, 
il CrVI risulta praticamente assente, mentre nelle zone più ossigenate, il CrVI appare più 
direttamente controllato, in termini di concentrazione, da possibili sorgenti antropiche. Il dato 
che emerge è dunque, che all’interno del Porto di Napoli le fonti di inquinamento di CrVI sono 
ridotte e che l’ambiente sedimentario, sostanzialmente riducente, limita la distribuzione del Cr 
esavalente nel sistema stesso. Infine, dove presente, il CrVI risulta in concentrazioni inferiori 
alle soglie di riferimento per lo stato di inquinamento di sedimenti presenti in aree industriali. 
Le fonti di inquinamento da Cromo esavalente sono sostanzialmente da attribuire 
all’attività conciaria, presente soprattutto nell’area orientale del Porto di Napoli fino a circa un 
decennio fa. Proprio in quell’area (e anche nell’area fortemente inquinata antistante il Molo 
Martello), a tutti i livelli di profondità, i valori di concentrazione di questo elemento risultano 
i più elevati, rispetto al resto della zona investigata. 
In Fig. 41 sono riportati i parametri statistici più significativi della distribuzione di 
Cromo esavalente nell’area di San Giovanni a Teduccio. Anche in questo caso, i valori di 
concentrazione risultano limitati per tutti i livelli sedimentari investigati, dimostrando che gli 
effetti dell’attività conciaria, sviluppata nell’area cittadina limitrofa, hanno avuto effetti 
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Bio-disponibilità dei metalli pesanti 
 
 
La maggior parte degli studi generalmente condotti sui suoli di aree contaminate ha, 
come uno degli obiettivi principali, l’accertamento dell’inquinamento attraverso la 
valutazione della presenza, della concentrazione totale, e della distribuzione spaziale di 
metalli pesanti. 
Nei sedimenti marini questi elementi si ritrovano sotto forme differenti che ne 
diversificano il comportamento in termini di disponibilità biologica, di tossicità potenziale e 
di tendenza ad interagire con i costituenti organo-minerali. Anche se la determinazione del 
contenuto totale di metalli pesanti nel suolo rappresenta un metodo valido per l’accertamento 
della contaminazione ambientale, essa non risulta soddisfacente per valutare gli effetti 
potenziali dei singoli inquinanti sull’ambiente. Ciò non toglie che per una omogenea 
comparazione di dati relativi ad aree geografiche diverse, caratterizzate da litologie e 
caratteristiche sedimentologiche molto diverse, la determinazione dei valori di concentrazione 
dei metalli pesanti ottenuti dalla mineralizzazione totale delle rocce, rappresenti un buon 
compromesso. 
Nel caso di questo studio di caratterizzazione ambientale, al fine di definire in maniera 
più rigorosa un potenziale inquinamento da metalli pesanti, si è provveduto ad identificare e 
quantificare le fasi nelle quali tali elementi in tracce sono presenti nel comparto sedimentario.  
Tra i metodi analitici generalmente utilizzati nelle indagini finalizzate a definire la 
speciazione dei metalli pesanti nei sedimenti, bisogna annoverare le estrazioni chimiche 
sequenziali. Tali tecniche analitiche sono state più volte contestate nell’ambito della 
letteratura specialistica, anche se rappresentano, seppure in maniera semiquantitativa, un 
modo semplice per definire la distribuzione dei vari elementi in tracce nelle diverse fasi 
mineralogiche e organiche presenti nei sedimenti. 
Si tratta di tecniche, articolate in più fasi (Step), che comunque risultano limitate per 
certi aspetti. Esse infatti non sono sufficientemente selettive, tenuto conto che le diverse 
frazioni estratte dei metalli pesanti vengono definite sulla base dei reagenti impiegati e, 
sovente risultano essere molto meno specifiche di quanto previsto, risultando, piuttosto, 
costituite da un insieme di specie differenti, alcune del tutto inattese. 
Tra i vari lavori sulla speciazione dei metalli pesanti, di particolare importanza è quello 
di Harrison et al. (1981), i quali hanno esaminato le associazioni chimiche di Pb, Cd, Cu e Zn 
nelle polveri di strada e nei suoli adiacenti le strade. Attraverso una procedura di lisciviazione 
sequenziale che estrae le frazioni dei metalli denominate “scambiale”, “carbonatica”, “legata 
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ad ossidi di Fe-Mn”, “organica” e “residuale”, gli autori hanno constatato che solo nel caso 
del cadmio una proporzione apprezzabile della concentrazione totale era presente in forma 
scambiabile. Inoltre, il piombo e lo zinco erano prevalentemente legati ai carbonati e agli 
ossidi di Fe-Mn, mentre il rame si trovava largamente associato alla sostanza organica. 
Più recentemente, è stata utilizzata una tecnica di estrazione sequenziale per evidenziare 
il frazionamento chimico di Cd, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn nei suoli inquinati della città di 
Varsavia. E’ stato rilevato che il piombo e il manganese sono legati principalmente ai 
carbonati e che, per il cadmio, il cromo, il rame e lo zinco, la frazione predominante è quella 
residuale. Inoltre, proporzioni significative di zinco si ritrovano associate ai carbonati, mentre 




Procedura analitica utilizzata nel presente studio 
 
La tecnica analitica utilizzata è quella raccomandata da Ure et al. (1993), che consiste in 
quattro step di estrazione chimica, condotti in modo sequenziale. 
Nello step 1, ad 1 g di ciascun campione, preventivamente essiccato, pesato e setacciato 
a 0,2 mm, sono stati aggiunti 40 ml di HOAC (acido acetico) 0,11 M. le soluzioni così 
ottenute sono state agitate meccanicamente per 16 h e successivamente centrifugate per 15 
minuti ad una velocità di 3000 giri al minuto. 
Nello step 2, ai residui solidi dello step 1, opportunamente lavati con acqua distillata, 
sono stati addizionati 40 ml di “NH2OH. HCI” (idrossilammina cloridata) 0,1 M. come nel 
primo step, i successivi passi di questa fase hanno previsto un’agitazione meccanica per 16 h, 
una centrifugazione per 15 minuti a v=3000 giri/min., il filtraggio delle sospensioni con carta 
da filtro e, infine, l’analisi delle soluzioni. 
Nello step 3 sono stati aggiunti ai residui solidi dello step 2, preventivamente lavati con 
acqua distillata, lo ml di H2O2 (perossido di idrogeno) 8,8 M. le soluzioni ottenute sono state 
agitate periodicamente a mano per circa un’ora, tenute a bagnomaria ad una temperatura di 
85°C per un’altra ora. Esse sono state poi lasciate a bagnomaria fino a che non si sono ridotte, 
per evaporazione, a pochi ml. A questo punto sono stati addizionati altri l0 ml di H2O2, e le 
soluzioni risultanti sono state poste nuovamente a bagnomaria a T=85°C. fino a che non si 
sono ridotte a pochi ml. Infine, si sono aggiunti 50 ml di NH4Ac (acetato di ammonio) 1 M ai 
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residui umidi; dopodiché si è proceduto ad un’agitazione meccanica per 16 h e ad una 
centrifugazione per 15 minuti a velocità di 3000 giri e, quindi, sottoposte ad analisi. 
Lo step 4 consiste nell’estrazione completa dei metalli dai residui solidi dello step 3, 
con solubilizzazione effettuata tramite HF (acido fluoridrico) e HN03 (acido nitrico). 
I dati analitici sono riportati nelle tabelle allegate, dove il numero di identificazione di 
ciascun campione viene seguito da un numero romano (I, II, III, IV) che indica la step di 
estrazione chimica sequenziale. 
 
 
Il frazionamento geochimico 
 
Le quattro fasi della procedura analitica utilizzata consentono di estrarre specifiche 
frazioni geochimiche dei metalli pesanti. 
Nello step 1 viene estratta la frazione denominata “facilmente estraibile”, che 
comprende i metalli in forma solubile in acqua, in forma scambiabile, e quelli legati ai 
carbonati. 
Lo step 2 estrae invece la frazione dei metalli cosiddetta “riducibile”, cioè quella 
associata agli ossidi di ferro e manganese. 
Nello step 3 viene rilevata la frazione chiamata “ossidabile”, costituita dai metalli legati 
alla sostanza organica e ai solfuri. Per finire, le concentrazioni calcolate relative allo step4 si 
riferiscono alla frazione “residua”, cioè a quella che definisce i metalli presenti nei minerali 
primari e secondari, soprattutto silicati. 
Le frazioni estratte nei primi due step comprendono le forme dei metalli pesanti 
caratterizzate da maggiore mobilità; la terza frazione, invece, è quella che, in seguito 
all’instaurarsi di condizioni ossidative, potrebbe passare in soluzione; infine, la frazione 
residua include le forme chimicamente più inerti. 
Come mostrato in Tab. 6 e quindi riportato in Fig. 42, solo Cd, Zn e in parte Ni 
mostrano una forte capacità di scambio dei metalli dalla fase solida alla fase acquosa e una 
potenziale capacità di rilascio dai sedimenti alla fase acquosa soprastante. Gli altri elementi 
generalmente vengono estratti nella quarta fase della SEP e sono quindi meno pericolosi per 
l’ecosistema dell’area considerata, data la difficile combinazione di bassi valori pH necessari 
per l’attacco delle componenti mineralogiche all’interno delle quali sono presenti i metalli 
pesanti. 
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Questa preliminare indagine permette di stabilire un livello di pericolosità per i diversi 
metalli pesanti considerati che, nel caso del porto di Napoli mostra due grossi raggruppamenti 
(Fig. 42): Cd, Zn e Ni fortemente scambiabili e gli altri elementi analizzati più fortemente 
legati alla fase silicatica. In quest’ultimo caso la possibilità di portare in soluzione acquosa 
questi elementi comporta un così drastico cambiamento delle condizioni chimico-fisiche del 
sedimento da risultare irrealistiche.  
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Campione FASE Al As Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb Se V Zn
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
GM01 I 328,00 1,20 1,00 0,52 1,48 11,72 436,00 4640,00 12,36 0,92 0,00 520,96
GM01 II 272,00 1,20 0,28 0,24 0,00 1,16 900,40 2640,00 17,64 0,00 6,84 97,16
GM01 III 572,00 1,20 0,40 1,04 26,04 101,68 106,00 4160,00 22,92 3,12 0,00 90,32
GM01 IV 28436,00 14,44 0,06 2,84 26,68 37,56 14166,00 6600,00 129,52 0,00 48,96 58,76
Σ(I-IV) 58332,00 31,86 1,80 7,54 81,12 190,00 30034,60 24320,00 314,16 4,04 105,58 826,86
GM03 I 608,00 1,84 0,32 0,24 1,96 16,88 668,80 2280,00 4,84 0,00 0,00 145,20
GM03 II 328,00 1,20 0,12 0,00 0,00 1,20 668,00 1000,00 7,04 0,00 3,40 48,64
GM03 III 280,00 1,20 0,24 0,48 18,52 74,16 28,40 2240,00 6,08 2,52 0,00 38,96
GM03 IV 28760,00 8,68 0,05 3,08 19,96 34,56 14262,40 5440,00 98,04 0,00 45,92 54,28
Σ(I-IV) 29976,00 12,92 0,73 3,80 40,44 126,80 15627,60 10960,00 116,00 2,52 49,32 287,08
GM06 I 380,00 1,56 1,60 0,36 0,92 129,56 151,20 1040,00 7,56 0,92 0,00 11,88
GM06 II 272,00 2,24 0,06 0,00 0,00 12,04 462,00 520,00 10,32 0,00 3,32 4,64
GM06 III 36,00 1,44 0,80 0,48 0,00 15,32 0,00 320,00 2,52 2,36 1,52 3,04
GM06 IV 39072,00 9,44 0,04 4,72 39,56 29,48 16632,80 8760,00 94,16 1,68 68,80 34,68
Σ(I-IV) 39760,00 14,68 2,50 5,56 40,48 186,40 17246,00 10640,00 114,56 4,96 73,64 54,24
GM07 I 116,00 1,20 0,04 0,00 0,00 1,68 164,80 600,00 2,72 0,92 0,00 9,52
GM07 II 56,00 1,20 0,08 0,00 0,00 177,20 280,00 2,28 0,00 1,44 6,32
GM07 III 28,00 1,20 0,08 0,24 0,96 26,16 1560,00 4,96 2,48 0,00 8,20
GM07 IV 28640,00 9,00 0,04 5,12 45,76 35,92 18733,60 13960,00 55,24 0,00 64,12 39,64
Σ(I-IV) 28840,00 12,60 0,24 5,36 46,72 63,76 19075,60 16400,00 65,20 3,40 65,56 63,68
GM08 I 572,00 1,84 0,52 0,32 7,28 17,88 960,00 3920,00 6,92 0,00 0,60 144,04
GM08 II 372,00 1,20 0,24 0,00 0,88 2,04 674,80 1960,00 12,92 0,00 8,12 57,76
GM08 III 272,00 1,20 0,20 0,44 40,44 117,44 23,60 1680,00 11,44 2,60 3,00 48,12
GM08 IV 41856,00 13,20 0,05 3,84 43,00 52,16 18277,20 7800,00 126,72 0,80 58,68 62,56
Σ(I-IV) 43072,00 17,44 1,01 4,60 91,60 189,52 19935,60 15360,00 158,00 3,40 70,40 312,48
GM09 I 1616,00 2,16 0,36 0,44 5,56 5,92 786,80 2640,00 9,44 1,24 0,00 183,76
GM09 II 220,00 1,20 0,24 0,00 0,00 0,88 1370,00 2080,00 9,32 0,00 7,88 84,32
GM09 III 384,00 1,36 0,20 0,40 70,32 129,20 55,20 3400,00 20,40 3,64 0,00 72,20
GM09 IV 29308,00 12,20 0,06 3,72 59,48 58,04 16061,20 8560,00 142,32 0,00 54,04 102,84
Σ(I-IV) 31528,00 16,92 0,86 4,56 135,36 194,04 18273,20 16680,00 181,48 4,88 61,92 443,12
GM10 I 484,00 1,20 0,76 0,92 3,96 46,48 258,00 5160,00 16,24 1,36 0,00 684,32
GM10 II 308,00 1,20 0,24 0,24 0,00 3,32 1190,00 1840,00 22,04 0,00 6,88 171,40
GM10 III 356,00 1,20 0,24 0,56 61,36 265,80 41,60 3960,00 40,12 3,52 3,16 105,96
GM10 IV 29044,00 16,80 0,06 3,76 53,56 99,64 16192,00 10160,00 236,00 0,00 47,60 234,44
Σ(I-IV) 30192,00 20,40 1,30 5,48 118,88 415,24 17681,60 21120,00 314,40 4,88 57,64 1196,12
GM11 I 500,00 3,16 1,10 0,24 4,84 8,84 479,20 2000,00 5,64 0,00 0,00 123,52
GM11 II 300,00 1,80 0,12 0,00 0,00 1,44 832,00 680,00 8,44 0,00 6,36 59,92
GM11 III 192,00 1,20 0,12 0,28 59,04 65,40 22,40 1760,00 10,44 2,92 4,52 36,32
GM11 IV 28324,00 9,12 0,04 3,24 42,88 43,48 14122,40 6160,00 106,48 1,48 47,40 65,84
Σ(I-IV) 29316,00 15,28 1,38 3,76 106,76 119,16 15456,00 10600,00 131,00 4,40 58,28 285,60
GM12 I 1192,00 1,84 0,04 0,28 0,00 23,76 247,60 680,00 2,00 0,00 0,52 3,24
GM12 II 372,00 1,20 0,04 0,00 0,00 2,32 169,20 400,00 2,68 0,00 1,64 1,76
GM12 III 24,00 1,20 0,04 0,00 0,00 5,60 2,00 440,00 1,12 2,40 1,08 1,64
GM12 IV 41796,00 9,88 0,04 6,00 24,00 31,96 19276,00 9000,00 31,60 0,00 77,84 33,92
Σ(I-IV) 43384,00 14,12 0,16 6,28 24,00 63,64 19694,80 10520,00 37,40 2,40 81,08 40,56
GM13 Ι 252,00 2,28 0,16 0,00 1,28 4,48 320,40 1080,00 1,80 1,04 1,08 88,48
GM13 II 324,00 1,48 0,08 0,00 0,00 1,16 714,00 1440,00 5,52 0,80 10,60 41,44
GM13 III 556,00 1,20 0,12 1,12 8,80 35,80 101,60 3560,00 4,84 3,04 0,00 32,96
GM13 IV 39980,00 16,04 0,04 3,64 20,72 27,08 18571,60 5520,00 77,68 0,88 63,04 56,32
Σ(I-IV) 41112,00 21,00 0,40 4,76 30,80 68,52 19707,60 11600,00 89,84 5,76 74,72 219,20
GM14 I 244,00 1,92 1,40 0,24 0,92 8,32 456,80 880,00 2,16 0,84 0,00 51,12
GM14 II 168,00 3,44 0,06 0,00 0,00 0,20 928,80 320,00 3,04 0,00 4,92 36,00
GM14 III 160,00 1,20 0,12 0,72 7,40 68,40 3,20 1720,00 2,88 2,64 0,00 33,04
GM14 IV 27972,00 12,24 0,06 3,68 28,36 54,28 18067,60 5600,00 86,72 0,00 56,80 55,56
Σ(I-IV) 28544,00 18,80 1,64 4,64 36,68 131,20 19456,40 8520,00 94,80 3,48 61,72 175,72
GM16 I 284,00 1,28 0,08 0,00 0,96 15,92 150,40 400,00 4,40 0,00 0,00 39,44
GM16 II 196,00 1,32 0,05 0,00 0,00 3,68 360,00 200,00 14,44 0,80 1,68 18,80
GM16 III 12,00 2,24 0,02 0,00 2,76 8,28 2,00 560,00 2,72 2,44 0,56 3,72
GM16 IV 9152,00 3,16 0,05 1,92 6,60 11,88 4857,20 4000,00 26,08 1,12 16,08 22,64
Σ(I-IV) 9644,00 8,00 0,20 1,92 10,32 39,76 5369,60 5160,00 47,64 4,36 18,32 84,60
GM17 I 1044,00 1,84 0,06 0,52 0,00 3,72 176,80 2240,00 0,40 1,00 0,00 42,00
GM17 II 348,00 1,20 0,12 0,24 0,00 1,68 653,20 5040,00 12,72 0,96 6,80 49,72
GM17 III 264,00 1,20 0,12 0,52 29,72 58,64 19,60 2640,00 9,56 3,56 4,84 33,04
GM17 IV 43348,00 11,88 0,06 5,40 27,92 48,80 19849,20 9520,00 120,04 0,00 63,08 59,44
Σ(I-IV) 45004,00 16,12 0,36 6,68 57,64 112,84 20698,80 19440,00 142,72 5,52 74,72 184,20
GM18 I 460,00 2,00 0,52 0,32 8,04 10,04 717,20 3000,00 8,32 1,16 0,00 187,72
GM18 II 260,00 1,20 0,20 0,00 1,24 1,64 1270,00 4400,00 9,20 0,00 7,28 75,72
GM18 III 372,00 1,20 0,20 0,48 82,20 97,40 46,40 2880,00 17,52 3,08 0,00 58,08
GM18 IV 29320,00 14,96 0,05 3,88 70,28 55,48 17510,00 8640,00 138,32 0,80 62,36 81,32
Σ(I-IV) 30412,00 19,36 0,97 4,68 161,76 164,56 19543,60 18920,00 173,36 5,04 69,64 402,84
GM20 I 980,00 2,92 0,16 0,20 3,36 10,80 594,40 1680,00 4,08 1,04 0,00 77,00
GM20 II 376,00 1,92 0,06 0,00 0,00 1,96 351,20 1160,00 5,20 0,00 2,68 19,56
GM20 III 72,00 1,68 0,04 0,20 19,12 20,48 10,40 1400,00 2,36 2,52 2,64 10,84
GM20 IV 28656,00 8,12 0,04 4,64 23,92 30,88 16626,80 6840,00 54,44 0,00 61,04 38,64
Σ(I-IV) 30084,00 14,64 0,30 5,04 46,40 64,12 17582,80 11080,00 66,08 3,56 66,36
GM21 I 632,00 1,36 0,52 0,40 4,52 4,80 734,00 3440,00 4,96 0,88 0,00 176,12
GM21 II 380,00 1,36 0,08 0,20 0,00 0,60 454,00 1080,00 4,48 0,00 3,40 35,32
GM21 III 148,00 1,68 0,12 0,60 38,68 31,88 10,80 2320,00 3,96 3,52 3,16 33,84
GM21 IV 43524,00 13,84 0,05 5,88 48,92 32,88 21540,00 11000,00 69,08 0,00 75,92 54,60
Σ(I-IV) 44684,00 18,24 0,77 7,08 92,12 70,16 22738,80 17840,00 82,48 4,40 82,48 299,88
GM25 I 600,00 1,96 0,48 0,48 7,64 8,16 937,20 3320,00 4,16 1,16 0,00 128,68
GM25 II 272,00 1,20 0,12 0,00 0,00 0,44 632,00 1160,00 3,44 0,00 6,08 28,80
GM25 III 100,00 1,20 0,12 0,44 51,00 23,04 6,40 1280,00 2,12 2,84 2,32 13,68
GM25 IV 46700,00 11,04 0,04 6,28 57,44 39,92 22329,60 10920,00 73,24 0,88 85,60 56,52
Σ(I-IV) 47672,00 15,40 0,76 7,20 116,08 71,56 23905,20 16680,00 82,96 4,88 94,00 227,68
GM28 I 932,00 1,72 0,08 0,20 2,28 13,24 282,80 680,00 2,40 1,28 0,44 27,36
GM28 II 264,00 1,20 0,06 0,00 0,00 0,28 180,80 240,00 1,76 0,00 3,24 6,80
GM28 III 20,00 1,20 0,05 0,20 4,76 11,84 0,40 440,00 0,68 3,08 1,68 4,12
GM28 IV 42104,00 5,48 0,05 6,04 25,48 42,44 18573,20 9640,00 37,48 0,00 75,44 43,32
Σ(I-IV) 43320,00 9,60 0,24 6,44 32,52 67,80 19037,20 11000,00 42,32 4,36 80,80 81,60
GM30 I 576,00 2,12 0,72 0,44 3,20 11,24 176,40 2920,00 3,16 1,28 0,00 158,12
GM30 II 400,00 1,20 0,20 0,00 0,00 1,64 1215,20 2560,00 3,92 0,00 5,88 53,64
GM30 III 648,00 1,20 0,16 0,60 72,60 72,64 68,80 3280,00 7,60 3,12 0,00 38,96
GM30 IV 37624,00 10,64 0,05 4,00 34,24 42,32 16748,80 8640,00 101,20 0,84 60,48 63,32
Σ(I-IV) 39248,00 15,16 1,13 5,04 110,04 127,84 18209,20 17400,00 115,88 5,24 66,36 314,04
GM54 I 364,00 3,20 1,20 0,76 2,12 3,28 1781,20 4760,00 4,88 0,00 1,36 222,72
GM54 II 240,00 2,40 0,36 0,28 0,00 1,20 702,40 1720,00 14,16 0,00 6,16 103,72
GM54 III 444,00 1,20 0,32 0,60 56,32 120,64 35,20 2400,00 23,12 3,04 0,00 62,00
GM54 IV 28084,00 7,84 0,07 2,44 38,48 56,04 15005,20 3920,00 168,24 0,00 46,16 79,76
Σ(I-IV) 29132,00 14,64 1,95 4,08 96,92 181,16 17524,00 12800,00 210,40 3,04 53,68 468,20  
Tab. 6. Valori di concentrazione per le diverse specie chimiche investigate e per i diversi step di 

















































Fig. 42. Livelli di concentrazione di Cd, Ni e Zn per i quattro step di estrazione sequenziale 





Il concetto relativo al termine composti organici risulta estremamente ampio e riserva 
attenzione soprattutto nella definizione dei composti da prendere in considerazione. 
La classe dei composti organici è formata da una serie di famiglie tra cui ne emergono 
alcune considerate particolarmente pericolose per l’ambiente: 
Idrocarburi C<12 costituiti da una classe di 61 composti riportati in EPA 8082. 
Idrocarburi C>12 costituiti da tutte le molecole lineari e ramificate caratterizzate da un 
numero di atomi di carbonio superiori a 12. Generalmente si considera il gruppo di molecole 
caratterizzate da un numero di atomi di carbonio compreso tra 12 e 40. 
Gli Idrocarburi Policiclici Aromatici, formati da una famiglia ampia di composti, ma di 
cui l’USEPA ha segnalato la particolare pericolosità per 16 molecole (Naftalene, Acenaftene, 
Acenaftilene, Fluorene, Fluorantene, Fenantrene, Crisene, Benzo(a)antracene, Antracene, 
Benzo(b,k,j)Fluorantene, Pirene, Benzo(a)Pirene, Benzo(e)Pirene, Benzo(a)Antracene, 
Indeno(1,2,3,CD)Fluorantene, Benzo(g,h,i,)Perilene, Dibenzo(a,h)Antracene. 
I Policlorobifenili (PCB) caratterizzati da un totale di 208 congeneri, ma di cui solo 37 
sono stati analizzati perché considerati particolarmente tossici per l’ambiente. 
Solo per un numero limitato di campioni sono stati inoltre analizzati i valori di 
concentrazione di Clorofenoli, Clorobenzeni, Diossine e Furani e composti organostannici 




Gli idrocarburi pesanti (C>12) 
 
I valori di concentrazione degli Idrocarburi pesanti all’interno del Porto di Napoli sono 
generalmente elevati (Fig. 43). Nei primi 50 cm di sedimento essi mostrano valori medi di 
circa 780 mg/kg. Tale valore elevato è comunque fortemente influenzato da un gruppo di 
campioni caratterizzati da elevatissime concentrazioni di questi composti organici. Senza di 
essi, i valori medi di concentrazione risultano dell’ordine di grandezza dei 70 mg/kg. I valori 
di concentrazione di C>12 decrescono da 1 m di profondità fino al fondo dell’intervallo 
sedimentario investigato a medie di circa 70-100 mg/kg. I valori di deviazione standard 
attorno alle diverse medie sono molto elevati, testimoniando, anche in questo caso, una forte 
variabilità spaziale nei modelli di inquinamento dell’area portuale. La variazione così marcata 
dei valori di concentrazione degli Idrocarburi pesanti evidenzia un effetto di inquinamento da 
tali composti organici importante nell’ultimo periodo di tempo, e/o un effetto di ossidazione 
degli stessi con la profondità.  
L’elevato traffico mercantile all’interno dell’area portuale rappresenta certamente una 
























Fig. 43. Valori di concentrazione di composti organici C>12 nei sedimenti del Porto di Napoli 
per i diversi livelli di profondità investigati. 
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Gli idrocarburi volatili (C<12) 
 
I valori di concentrazione media degli idrocarburi volatili (C<12) risultano pressoché 
costanti lungo le carote di sedimento investigate (media di ~7.5 mg/kg) seppur con una 
dispersione dei valori di ± 1.5 mg/kg circa (Fig. 44). Il composto generalmente più 
abbondante è il Diclorometano in quasi tutti i campioni analizzati. Il valore di concentrazione 
dei BTEX è estremamente basso e spesso sotto il limite analitico strumentale. L’alta volatilità 
dei composti investigati li rende potenzialmente meno presenti nel tipo di sistema 
sedimentario investigato e nelle acque interstiziali. E’ possibile escludere effetti sostanziali di 
inquinamento da idrocarburi volatili all’interno del Porto di Napoli, il cui valore soglia, 


















Fig. 44. Valori di concentrazione di composti organici C<12 nei sedimenti del Porto di Napoli 






Idrocarburi policiclici aromatici (IPA) e composti organoclorurati (PCB e 
Pesticidi) 
 
In questa sezione verranno descritti i pattern di distribuzione dei vari composti organici 
relativi ad IPA, PCB e Pesticidi analizzati nei sedimenti del Porto di Napoli. 
Un primo ampio sguardo alle statistiche di base delle varie famiglie di composti organici 
è proposta nella Fig. 45. I valori medi degli IPA totali e di quelli più tossici (dal Pirene al 
Benzo(g,h,i)Perilene) sono di 2.30 e 1.48 mg/kg, rispettivamente, mentre i valori di 
concentrazione media della somma dei PCB e Pesticidi clorurati è di 0.2 e 0.005 mg/kg, 
rispettivamente. Così, mentre le concentrazioni di PCB e Pesticidi risultano sostanzialmente 
limitate e al di sotto dei valori soglia proposti da ICRAM 2005 e Tab. B del D.M. 471/99, gli 




























Gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA) 
 
La distribuzione nei valori di concentrazione degli IPA totali e di quelli più tossici (Fig. 
46) all’interno del Porto di Napoli mostra una chiara diminuzione delle concentrazioni con la 
profondità (circa 1/3 al fondo rispetto alla superficie), ad indicare un effetto di 
contaminazione più marcato per i sedimenti presenti al fondo mare. La dispersione dei valori 
attorno alla media è più pronunciata nei campioni di superficie che in quelli profondi, 
































Fig. 46. Box-Wiskers plot relativo ai valori di concentrazione degli IPA otali e degli IPA più 
tossici presenti nei sediennti del Porto di Napoli nei diversi intervalli di profondità investigati. 
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Il pattern di distribuzione dei 16 congeneri di IPA, sia come media totale di tutti i 
campioni analizzati (Fig. 47) sia come media dei valori riportati per le diverse profondità (Fig. 
48), mostra valori maggiori per i congeneri intermedi, escludendo così effetti di pirolisi ad 
elevate temperature come sorgenti di IPA nei sedimenti e quindi effetti di forte inquinamento 
da parte di processi industriali. Tale informazione restringe il campo delle possibili sorgenti di 













Fig. 47. Pattern di distribuzione dei 16 congeneri di IPA presenti all’interno di tutti i campioni di 













































































































































Fig. 48. Pattern di distribuzione dei 16 congeneri di IPA presenti all’interno dei sedimenti 
prelevati a diversa profondità nel Porto di Napoli. 
 
 
Le coppie isomeriche degli IPA 
 
Un utile strumento per la definizione delle possibili sorgenti di IPA nei sedimenti 
consiste nel calcolo dei rapporti tra alcune coppie di singole molecole di idrocarburi 
policiclici aromatici, una cineticamente meno stabile e una più stabile termodinamicamente. 
Calcoli termodinamici e cinetici delle diverse molecole, in combinazione con dati 
sperimentali, permettono di utilizzare le coppie isomeriche come utili strumenti di 
discriminazione tra sorgenti diverse e soprattutto differenziare eventuali contributi di 
idrocarburi soggetti ad effetti di combustione e non. 
Le coppie utilizzate in questo lavoro di ricerca sono: 
• Antracene/Antracene+Fenantrene (An/An+Fen) 
• Fluorantene/Fluorantene+Pirene (Fl/Fl+Pyr) 
• Benzo(a)Antracene/Benzo(a)Antracene+Crisene (B/(B+Crys) 
In particolare, il rapporto Fl/Fl+Pyr hanno un ampio intervallo termodinamico di 
stabilità; essi quindi risultano più attendibili come indicatori di processi termodinamici contro 
processi cinetici (es: rapporto tra petrolio naturale e petrolio sottoposto a combustione) 
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rispetto alle altre due coppie di isomeri che vengono invece utilizzate come indicazioni di 
verifica. 
Lo schema interpretativo è quello proposto da Yung et al. (2002). Secondo gli autori, 
valori di An/An+Fen maggiori di 0.1 indicano combustione di diesel e combustibili pesanti, 
mentre valori inferiori a 0.1 indicano petroli non combusti. Valori di Fl/Fl+Pyr inferiori a 0.5 
indicano presenza di materiale non combusto, mentre valori del rapporto maggiori di 0.5 sono 
da attribuire a combustione di materia organica in genere (carbon fossile, arbusti, etc.).Valori 
del rapporto Fl/Fl+Pyr compresi tra 0.4 e 0.5 sono caratteristici di prodotti di combustione da 
emissione veicolare. Infine, rapporti B/B+Crys minori di 0.2 indicano presenza di petrolio 
non combusto, mentre valori superiori a 0.35 indicano la presenza di materiale organico 
combusto. Valori di questo rapporto compresi tra 0.2 e 0.35 indicano presenza di miscele di 
materia organica naturale e combusta. 
I risultati (Fig. 49) mostrano un’importante contributo di idrocarburi pesanti sottoposti a 
combustione in tutte le aree investigate con, la particolare presenza di idrocarburi non 
combusti nell’area della Darsena di Levante, più vicino a terra, caratterizzata dalla presenza di 
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I PCB totali 
 
Il valore di concentrazione medio dei PCB all’interno dell’area portuale è riferito alla 
somma dei 40 congeneri specificati da ICRAM nel protocollo di indagine del 2005. Il valore 
medio dei PCB totali risulta essere abbastanza basso (0.069 mg/kg). La dispersione dei valori 
attorno alla media è di 0.217 mg/kg a causa della presenza di 12 campioni la cui 
concentrazione supera 0.500 mg/kg, con un massimo di 3.500 mg/kg. Quindi, tranne che per 6 
campioni, il valore di concentrazione dei PCB totali all’interno del Porto di Napoli risulta 
inferiore al valore soglia riportato da ICRAM nel 2005, nel protocollo di indagine per l’area 
stessa. L’assenza di un generalizzato effetto di inquinamento da PCB è da imputare 
all’assenza di sorgenti industriali o relative ad attività portuali che avrebbero potuto causare 
sversamento di liquidi o residui di attività primarie inquinate da PCB (es. trasformatori, etc.). 
Interessante risulta il trend di decrescita (Fig. 50) mostrato dai valori medi di 
concentrazione dei PCB nei diversi livelli investigati. Il profilo mostrato indica un 
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decremento nei valori di inquinamento da PCB nel tempo (dai campioni superficiali verso 
quelli più profondi) con una diminuzione di quasi un ordine di grandezza alla base delle 
























Il valore di concentrazione medio dei Pesticidi (Fig. 51) all’interno dell’area portuale è 
riferito alla somma dei 16 congeneri specificati da ICRAM nel protocollo di indagine del 
2005. Il valore medio dei Pesticidi totali risulta essere abbastanza basso (da 0.0100 a circa 
0.0050 mg/kg andando dai campioni superficiali a quelli più profondi). La dispersione dei 
valori attorno alla media è ridotta, tranne per il gruppo di campioni relativi alla profondità 
180-200 cm. 
L’assenza di un generalizzato effetto di inquinamento da Pesticidi all’interno del Porto è 
probabilmente da imputarsi all’assenza di attività agricole nell’area limitrofa. Il profilo 






















I Clorofenoli e i Clorobenzeni 
 
I valori di concentrazione di questi composti organici sono generalmente sotto il livello 
di rilevabilità strumentale e possono quindi essere considerati sostanzialmente assenti nei 
sedimenti del Porto di Napoli. 
 
 
I composti organostannici 
 
In aree caratterizzate da forte traffico marittimo, è stato verificato che la concentrazione 
di composti organostannici risulta generalmente elevata. La fonte di inquinamento da tali 
microinquinanti sembra sostanzialmente da attribuire al materiale di ricoprimento degli scafi 
delle imbarcazioni. 
Nel Porto di Napoli, circa 180 campioni, distribuiti su 3 livelli di profondità, sono stati 
analizzati per quanto riguarda la concentrazione di composti organostannici, espressi come 
ΣTBT (Fig. 52). Per molti campioni, i valori di concentrazione di tali microinquinanti risulta 
essere al di sotto del limite di rilevabilità strumentale. Come riportato nel Box-Wiskers plot, 
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comunque, alcuni campioni mostrano valori di concentrazione elevati. La loro distribuzione 
risulta essere a macchia di leopardo. I valori di concentrazione media risultano essere al di 
sotto dei limiti proposti in Tab. B del D.M. 471/99.  
 
Max = 22,89083



















Fig. 52. Distribuzione dei valori di concentrazione dei ΣTBT in tutti i 180 campioni analizzati nel 
Porto di Napoli. 
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La matrice di correlazione 
 
Per identificare possibili relazione lineari tra i diversi microinquinanti analizzati e quindi 
definire le possibili fonti di inquinamento, è stata calcolata la matrice di correlazione (Tab. 7). 
Sebbene la distribuzione delle diverse variabili non sia sempre normale, si è preferito 
utilizzare comunque il coefficiente di correlazione r di Pearson per avere un’idea di massima 
sulle correlazioni tra le diverse variabili e utilizzare quindi un’analisi delle Componenti 
Principali per approfondire eventuali relazioni lineari tra variabili appartenenti al gruppo dei 
microinquinanti organici, inorganici o al gruppo dei parametri granulometrici. Una log 
normalizzazione dei dati con la conseguente analisi di correlazione delle componenti 
principali non ha mostrato particolari migliorie e/o sostanziali differenze. 
I valori di correlazione maggiori di 0.5 sono stati riportati in rosso all’interno della 
matrice, mentre quelli inferiori a tale soglia sono riportati in grigio. 
Di seguito vengono riportati i risultati più interessanti relativi all’analisi di correlazione 
effettuata: 
i) non sussiste una relazione lineare tra la distribuzione dei parametri 
granulometrici (percentuale di abbondanza delle diverse classi) e nessuno dei 
microinquinanti investigati; 
ii) Cr, Cu, Pb, Zn, e Sn risultano fra loro correlati, suggerendo possibili fonti di 
inquinamento comuni; 
iii) As, Cu, Pb e Hg risultano fra loro correlati, possibilmente suggerendo che una 
possibile fonte puntuale di idrotermalismo all’interno dell’area portuale di 
Napoli possa portare alla deposizione di solfuri caratterizzati proprio da elevate 
concentrazioni di questi elementi; 
iv) Il Pb risulta correlato ai composti organici C>12 suggerendo come possibile 
fonte di inquinamento il traffico veicolare e/o marittimo; 
v) L’As risulta ben correlato anche alla percentuale di abbondanza dei Pesticidi 
suggerendo una possibile sorgente comune.  
vi) Risulta chiara una netta correlazione tra il gruppo degli IPA più leggeri e il 
gruppo di quelli più pesanti, dimostrando una chiara diversità nella sorgente, più 
assimilabile a traffico veicolare (combustione a bassa temperatura) per i primi 
ed a combustione di materia organica a più alte temperature per i secondi. 


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Tab. 7. Matrice di correlazione tra tutti i parametri chimico-fisici investigati nei sedimenti del 











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Analisi delle componenti principali (PCA) 
 
Per identificare possibili relazioni tra le diverse variabili che costituiscono il database 
completo (metalli, composti organici, etc.) è stata realizzata l’analisi delle Componenti 
Principali.  
Sono stati estratte quattro componenti principali che spiegano circa il 70% della 
variabilità dell’intero dataset analizzato. 
I risultati, mostrati in Fig. 53 mostrano i valori dei Principal Component Loadings 
(PCL) per ognuna delle variabili considerate. Per permettere una visualizzazione opportuna 
dei risultati, sono stati riportati i valori dei PCL superiori a 0.5 e quindi statisticamente 
significativi.  
Il PCL 1 (F1) è sostanzialmente dominato dalla distribuzione degli IPA a 3 anelli. Il 
PCL 2 (F2) è invece dominato dai metalli pesanti e dagli idrocarburi pesanti. Il PCL 3 (F3) è 
dominato dalla distribuzione granulometrica dei campioni, mentre il PCL4 (F4) risulta 
sostanzialmente “pesato” dagli IPA più pesanti. I risultati ottenuti, ancora una volta, 
escludono un diretto controllo della granulometria e della sostanza organica totale (TOC) 
sulla distribuzione di microinquinanti organici ed inorganici, sostanzialmente guidati da un 
impatto antropico differenziato. Non esistono infatti neanche relazioni lineari tra il comparto 
organico e quello inorganico. Questo risultato lascia supporre diverse sorgenti e modalità di 
trasporto dei diversi microinquinanti nel sistema studiato. All’interno del gruppo degli IPA è 
chiara la forte differenziazione tra gli IPA “leggeri” e quelli a 4/5 anelli, che, anche in questo 
caso, lascia presupporre diverse sorgenti e modalità di trasporto per i diversi congeneri, come 











































































































































































Fig. 53. Proiezione ortogonale delle diverse variabili (microinquinanti) sui 4 Componenti 
Principali che spiegano un totale del circa il 70% della variabilità del sistema. Sono stati soltanto 
riportati i valori superiori a 0.6. 
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Diossine e Furani  
 
La concentrazione di Diossine e Furani all’interno del Porto di Napoli (Fig. 54) è stata 
misurata in 30 campioni di sedimento superficiale. I valori sono al di sotto del valore limite 
proposto in Tab. B del D.M. 471/99 di 10 ng/kg. La distribuzione spaziale dei valori misurati 
è riportata in Fig. 54. I valori più elevati si concentrano nella zona più interna del Porto, 
soprattutto nell’area del Molo Martello e nella Darsena Diaz. 
I valori di concentrazione relativamente più bassi di Diossine e Furani coincidono con 
quelli altrettanto limitati degli IPA pesanti presenti negli stessi sedimenti, precedentemente 
citata. Entrambe le informazioni suggeriscono la sostanziale assenza (almeno in tempi recenti) 
di fonti di inquinamento da processi industriali che coinvolgono pirolisi da alte temperature 
nella zona limitrofa al Porto di Napoli. La presenza dei composti organici prima descritti 
suggerisce comunque la presenza di fonti di inquinamento e di meccanismi di trasporto, 
probabilmente eolico (tramite movimento di fuliggine in bassa atmosfera), responsabili dei  
pattern di distribuzione spaziale dei composti organici investigati. 
 
 
Fig. 54. Mappa di distribuzione di Diossine e Furani presenti nei campioni superficiali (0-
20 cm) dei sedimenti del Porto di Napoli
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 LE MAPPE DI DISTRIBUZIONE DI METALLI E COMPOSTI ORGANICI  
 
La configurazione del piano di campionamento per la caratterizzazione geochimica del 
Porto di Napoli rivela una uniforme distribuzione delle misure, con maglia regolare orientata 
in direzione NW-SE, di circa 150 metri, nell’ambito dell’area interna compresa tra la Diga 
Foranea e il molo San Vincenzo, e di circa 650 metri nella zona esterna, prospiciente l’intera 
area dello scalo. 
Tale struttura ha influenzato la determinazione dei parametri strutturali per il calcolo dei 
variogrammi, che prevede un valore di 150 metri per il singolo lag e un numero totale di lags 
pari a 18. La presenza di alcuni campioni più ravvicinati nella zona di San Giovanni ha 
permesso di avere un’idea, se pur approssimativa, della variabilità di piccola scala. Nei casi in 
cui è stato possibile distinguere una o più strutture di variabilità, i variogrammi sono stati 
interpretati e modellizzati con funzioni continue, ed è stato implementato il kriging puntuale 
ordinario con maglia regolare di 50 metri in un dominio spaziale opportuno, variabile a 
seconda del livello. In altri casi le strutture di variabilità spaziale si sono rivelate poco 
significative e si è proceduto con un kriging lineare implementato sui dati originali, in modo 
automatico. Infine, per i casi chiaramente non stazionari è stato scelto il metodo delle 
Funzioni aleatorie intrinseche di ordine k. 
 
Livello 0-20 (Tavola 1a e 1b) 
 
Nella maggior parte dei casi i variogrammi presentano un picco di variabilità intorno ai 
700-800 metri, indice della forte discrepanza tra i valori elevati nella Darsena dei Bacini e 
quelli inferiori della zona occidentale. Il cromo, rame, nichel, cadmio, zinco, stagno, piombo, 
arsenico, mercurio, C>12, in qualche misura gli IPA e in forma lieve il cobalto, presentano 
tutti una elevata concentrazione in corrispondenza della Darsena dei Bacini, nell’area 
prospiciente i moli Martello e Carmine, nel bacino del Piliero e nella Darsena Diaz. 
L’alluminio e il ferro presentano una distribuzione molto irregolare con la presenza di 
numerose anomalie, distribuite uniformemente nell’area più interna e nella zona sotto costa di 
San Giovanni. Tale caratteristica è confermata da variogrammi con una elevata variabilità di 
piccola scala e range molto ridotti. Altra caratteristica che accomuna il cromo, rame, nichel, 
cadmio, zinco, stagno, piombo e vanadio è la zona ad alta concentrazione in prossimità 
dell’ingresso occidentale del porto e dell’antemurale Thaon de Revel. La zona orientale della 
baia, esterna rispetto al limite di competenza del porto, presenta una uniformità maggiore di 
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quella della zona interna, con valori di concentrazione delle specie chimiche, generalmente 
abbastanza bassi. In controtendenza il cobalto, il TOC, gli C<12, i fosfati, i PCB, le diossine e 
i pesticidi, presentano aree più o meno estese di alte concentrazioni proprio nella zona 
orientale, laddove sussistono anche anomalie positive di pH ed Eh. Gli IPA presentano 
generalmente una distribuzione molto irregolare, con concentrazioni più elevate riscontrate 
all’interno del porto e, in particolare, all’interno di molte delle darsene presenti nella parte più 
interna dell’area. Tale caratteristica è confermata da variogrammi irregolari, caratterizzati da 
range ridotti. 
 
Livello 30-50 (Tavola 2a e 2b) 
 
Il dominio spaziale di stima per il livello 30-50 (e per i livelli successivi) è ridotto, 
rispetto a quello del livello 0-20, a causa della mancanza di campioni nella zona esterna del 
porto. Quasi tutte le specie, in particolare il nichel, cadmio, stagno, piombo, IPA e pesticidi 
presentano una forte disuniformità all’interno della diga foranea, con forti anomalie, e una 
maggiore omogeneità all’esterno nella zona orientale della baia. L’area ad alto tasso di 
concentrazione, focalizzata nella Darsena dei Bacini e comprendente anche le aree adiacenti 
della Darsena Diaz e del Bacino Piliero, la si ritrova anche nel livello 30-50, nel caso del 
ferro, rame, nichel, cadmio, zinco, cobalto, stagno, piombo, arsenico, mercurio, C>12 e in 
forma più lieve nel cromo. A differenza del livello precedente, però, la zona interessata 
sembra essere ridotta e decentrata rispetto alla darsena dei bacini. Sembra infatti che tale 
darsena presenti una sproporzione di alte concentrazioni sul lato orientale (lungo il molo 
Console) e basse sul lato occidentale (lungo il Molo Carmine). Il cromo, rame, cadmio, 
stagno, piombo, arsenico, i PCB e i pesticidi ed in forma ridotta il nichel e lo zinco, 
presentano un picco di alte concentrazioni in corrispondenza dell’angolo tra la Diga Foranea e 
l’antemurale Thaon de Revel. Il piombo, rame, zinco, arsenico, mercurio e i PCB presentano 
una distribuzione spaziale molto uniforme, con valori generalmente bassi nella zona orientale 
e picchi discontinui nella zona interna, in corrispondenza della già citata Darsena dei Bacini. 
Viceversa, il ferro, cobalto e vanadio presentano le concentrazioni più alte proprio nella zona 
esterna, di fronte San Giovanni e quelle più basse, fatta eccezione per i massimi nella Darsena 
dei Bacini, all’interno del porto. 
 




Quello che appare evidente, dall’osservazione della distribuzione degli inquinanti nel 
livello 100-120, è l’ancor più accentuato decentramento dei massimi dalla Darsena dei Bacini 
verso le due darsene adiacenti. Specialmente nel rame, cadmio, zinco, stagno, piombo, TOC, 
C>12 e in maniera meno accentuata nel cromo, nichel, arsenico e mercurio, le zone di 
maggiore concentrazione si spostano verso la Darsena Diaz e lungo il Molo Carmine (ben 
evidente nel cadmio). In controtendenza, invece, gli IPA, che conservano i picchi più alti in 
corrispondenza della Darsena dei Bacini, laddove il Ph presenta livelli di basicità piuttosto 
elevati. Una caratteristica peculiare, comune a cromo, rame, cadmio, zinco, stagno, piombo, 
C>12, fosfati e, con meno evidenza anche a nichel e C<12, è la presenza di alcuni grossi spot 
di picchi ad elevata concentrazione, lungo tutta la parte orientale della diga foranea. Al 
contrario, l’Eh, alluminio e ferro presentano valori più bassi in questa area. L’uniformità nella 
zona orientale esterna, osservata negli altri livelli, qui risulta essere meno evidente, laddove 
solamente lo stagno e il piombo presentano valori uniformemente bassi, mentre le altre specie 
presentano strutture più o meno complesse e un certo numero di anomalie. In particolare il 
cadmio, zinco e gli IPA presentano una fascia stretta e ben evidente di basse concentrazioni, 
parallela alla costa, dalla Nuova Darsena fino alla zona prospiciente San Giovanni. 
 
Livello 180-200 (Tavola 4a e 4b) 
 
Nel livello 180-200, si riscontra la presenza dell’area ad alte concentrazioni lungo il lato 
orientale della diga foranea, già evidenziata nel livello 100-120, particolarmente accentuata 
per il cromo, rame, nichel, cadmio, zinco, stagno e piombo. In generale le stime si presentano 
abbastanza disuniformi, con anomalie più frequenti nella zona interna del porto. In particolare 
per alluminio e ferro, per il cobalto e l’arsenico, per i C<12 e i pesticidi, sembra che la diga 
foranea crei una barriera tale da definire una netta disomogeneità tra l’interno e l’esterno del 
porto. Il vanadio, C>12, nichel, cadmio, rame e i PCB, se pur rispettando la maggiore 
uniformità della zona esterna, presentano, in questa zona, grosse aree a concentrazioni alte, 
più o meno spostate verso sud. Le alte concentrazioni, che con l’aumentare della profondità 
dei livelli, sono migrate dal centro della darsena dei bacini verso le due darsene attigue, ora 
sono presenti quasi solo esclusivamente nella parte orientale della Darsena Diaz (Calata 
Marinella), soprattutto per quanto riguarda rame, nichel, cadmio, zinco, piombo, mercurio, 
IPA e in maniera più lieve anche stagno e fosfati. Al contrario, alluminio, ferro, cobalto, 
arsenico, vanadio, PCB e pesticidi, presentano i valori più bassi proprio in corrispondenza di 
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tale frazione orientale della Darsena Diaz. Ancora molto evidente risulta la zona prospiciente 
il molo martello, che si estende fino al limite del molo Angioino, che presenta una o due 
grosse anomalie ad alta concentrazione, per l’alluminio, il ferro, rame, nichel, cobalto, 
piombo, arsenico, IPA e PCB e, in forma più lieve, per il cadmio e lo zinco. Mercurio, Eh e 







TEST DI CESSIONE 
 
Per esplicita richiesta da parte degli organi di controllo, sono stati effettuati una serie di 
test di cessione sui sedimenti che hanno evidenziato valori di concentrazione per i singoli 
analiti investigati superiori ai valori di concentrazione riportati nella Tab. B del D.M 471/99. 
I risultati dei test (Tab. 8), mostrano valori di concentrazione per gli analiti investigati 
estremamente bassi, ben al di sotto dei valori riportati come riferimento. Questo conferma la 
scarsa capacità di cessione di inquinanti da parte dei sedimenti investigati e la forte 
componente di assorbimento degli stessi sulla matrice argillosa. 
 
V Cr Cu Zn As Hg Pb
μg/l
limiti di concentrazione 
nell'eluato 50,0 200,0 400,0 50,0 1 50
cm c01 100-120 8,9
dd c01 0-20 61,4 31,1
dd c02 0-20 19,1
dd c02 30-50 21,9 19,8 7,5 0,05
dd c11 30-50 9,8
dd c17 0/20 0,08
dd c17 100/120 0,06
dd c19 30-50 35,5
dd c22 100-120 4,4 18,7 <0.04
dd c23 100/120 0,06
dd c23 180-200 <0.04
dd c23 30-50 <0.04
dd c28 180-200 0,15
dg c21 100-120 4,0









Tab. 8. Valori di concentrazione dei singoli metalli in tracce ottenuti dai test di cessione 
effettuati su un insieme di sedimenti caratterizzati da valori di concentrazione degli stessi analiti 




I test sono stati finalizzati alla scelta di eventuali siti di stoccaggio dei sedimenti studiati 
al momento di eventuali interventi di trasferimento degli stessi per il risanamento delle aree 
investigate. Sulla base dei risultati ottenuti è stato possibile stabilire che i sedimenti possono 




ECOSISTEMA A FORAMINIFERI BENTONICI IN AREE 
SELEZIONATE DEL PORTO DI NAPOLI E LORO RELAZIONE 




Le aree costiere rappresentano un ambiente molto complesso grazie al duplice effetto 
provocato dallo stress naturale ed antropico; inoltre sono zone tipiche dove i sedimenti 
associati agli inquinanti possono accumularsi. Ciò produce un rischio elevato per la fauna 
marina, che risente in maniera più o meno sensibile della presenza di tale inquinanti.  
I Foraminiferi bentonici sono stati analizzati in quanto ormai considerati dalla letteratura 
scientifica internazionale un utile strumento ai fini del monitoraggio dell’inquinamento 
antropico. Infatti, essi sono ubiquitari negli ambienti marini marginali; normalmente i più 
interessati dall’inquinamento sono molto sensibili ai cambiamenti ambientali, cui rispondono 
in breve periodo grazie al loro ciclo vitale, che mediamente dura alcune settimane. Sono 
protozoi per lo più dotati di guscio mineralizzato, carbonatico o arenaceo, possono vivere in 
diversi microhabitat (su substrati duri, coperture vegetali, all’interfaccia acqua/sedimento o 
infossati fino ad alcuni centimetri di profondità nel fondale) e, in condizioni favorevoli, 
sviluppano comunità molto ricche sia per numero di individui che per diversità specifica. 
L’inquinamento, modificando i parametri chimico-fisici naturali, ha effetti sia sulla struttura e 
composizione delle associazioni che sulla morfologia dei singoli gusci. L’individuazione di 
alcuni di questi effetti caratteristici, fornisce utili informazioni sul grado di salute ecologica 
del fondale marino. Inoltre, confrontando i modelli di distribuzione delle singole specie con 
quelli degli elementi inquinanti è, talvolta, possibile individuare alcuni taxa che possono 
essere considerati bio-indicatori, in quanto mostrano un preciso segnale in corrispondenza di 
un determinato tipo di inquinamento. 
I primi studi sugli effetti prodotti dall’inquinamento sulla fauna bentonica sono stati 
proposti da Resing (1960) e Watkins (1961). Negli ultimi anni diversi lavori hanno proposto 
la possibilità di correlare la distribuzione, la diversità e la densità di popolazione delle 
associazioni a foraminiferi bentonici con la distribuzione di inquinanti organici ed inorganici 
(Boltovskoy et al., 1991; Alve 1995; Yanko et al. 1999; Coccioni 2000; Scott et al. 2001; 
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Debenay et al. 2001; Bergamin et al. 2003; du Châtelet et al. 2004). Studi recenti (Samir and 
El-Din, 2001; du Châtelet et al., 2004) hanno dimostrato che alcune specie bentoniche 
sembrano essere estremamente sensibili ai metalli pesanti. In particolare, alcuni autori (Seigle, 
1975; Setty, 1976; Setty and Nigam, 1984, Yanko and Flexer, 1991; Samir and El-Din, 2001; 
du Châtelet et al., 2004) suggeriscono che alcune specie selezionate di foraminiferi bentonici, 
come Ammonia tepida e alcuni miliolidi come Quinqueloculina seminulum, sembrano 
rispecchiare la presenza di elevate concentrazioni di elementi tossici nei sedimenti.  
In questo lavoro sono state descritte le possibili relazioni tra i metalli pesanti ed i 
modelli di distribuzione dei foraminiferi bentonici in tre aree diverse del porto di Napoli (Fig. 
55), caratterizzate da differenti livelli di concentrazione di elementi tossici. I principali 
obiettivi di tale lavoro sono stati: i) identificazione della distribuzione dei metalli pesanti in 
relazione ai modelli di distribuzione delle granulometrie e del carbonio organico nei 
sedimenti; ii) comparazione tra i modelli di distribuzione dei metalli pesanti e la fauna 
bentonica; iii) definizione dei differenti livelli di inquinamento da metalli pesanti ed il 




Fig. 55. Mappa dei siti di campionamento per le analisi dei foraminiferi bentonici. 
 
RISULTATI 
Metalli pesanti  
Tra i metalli pesanti analizzati lo Zn presenta le più alte concentrazioni in tutte e tre le 
darsene (mediana di 111, 227, e 490 mg/kg rispettivamente per la darsena Levante, Granili e 
Diaz), anche l’As ha una simile concentrazione in tutte e tre le aree (mediana di 21, 23 e 15 
mg/kg rispettivamente per la darsena Levante, Granili e Diaz) come Ni (mediana di 13, 19 e 
21 mg/kg rispettivamente per la darsena Levante, Granili e Diaz) e il V (mediana di 102, 142 
e70 mg/kg rispettivamente per la darsena Levante, Granili e Diaz). Il Rame, il Pb e Hg 
mostrano incrementi nei valori della mediana (35, 94, 220 mg/kg – 37, 133, 270 mg/kg e0.2, 
0.47, 1.18 mg/kg) procedendo in ordine dalla darsena di Levante verso la Granili e la Diaz. 
Infine, il Cd presenta valori simili sia per la darsena di Levante e la darsena Granili (mediana 
0.64 e 0.57 mg/kg, rispettivamente) e valori più alti per la darsena Diaz (mediana of 1.02 
mg/kg). 
Il contenuto di carbonio organico totale (TOC) aumenta spostandosi dalla darsena di 
Levante verso Granili e Diaz (mediana of 0.41, 1.87 e 4.22%, rispettivamente). 
Confrontando i risultati ai valori ERL (Effects Range – Low) e ERM (Effects Range – 
Median) riportati per la sediment guidelines dalla NOAA, (Long et al. 1995; Ligero et al., 
2002) la darsena Granili generalmente mostra concentrazioni più basse per la maggior parte 
dei metalli pesanti rispetto alle altre due aree. Solo il Cu e il Hg mostrano valori della 
mediana vicini a quelli dell’ERL. Contrariamente la darsena Diaz mostra le più alte 
concentrazioni di Ni, Pb, Zn e Hg dei livelli riportati da ERM ed i più alti valori di As Cu di 
quelli riportati da ERL. La darsena di Levante mostra una situazione intermedia con As, Cr, 
Cu, Pb, Zn e Cu, con valori più alti rispetto a quelli ripotati a ERL, ma con nessun valore di 
concentrazione dei metalli pesanti più elevato dei valori riportati da ERM. 
I livelli di concentrazione dell’As sono simili per tutte le darsene (mediana di ~15-20 
mg/kg). Nell’area campana questo elemento è generalmente presente nei sedimenti marini con 
concentrazioni da moderate ad alte, grazie all’influenza di una attiva circolazione idrotermale 
ed alla conseguente dissoluzione dei solfati dell’As come già descritto da De Vivo et al. 
(1989), De Vivo e Rolandi (2001) e Federico et al. (2002).  
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La matrice di correlazione calcolata per i metalli pesanti, TOC ed i parametri 
granulometrici nelle tre darsene mostra alti coefficienti di correlazione (>0.7) per il Cd, Cr, 
Cu, Pb, Zn, TOC ed il contenuto di silt/argilla misurato nella darsena Granili. 
Ciò suggerisce per quest’area un importante controllo della granulometria e del 
contenuto di carbonio organico totale sui modelli di distribuzione per la maggior parte dei 
metalli pesanti. La darsena Diaz mostra un ambiente molto diverso, generalmente con alti 
valori di correlazione stimati tra gli stessi metalli in tracce ma senza correlzione con 
distribuzione granulometrica e contenuto in carbonio organico, ciò suggerisce uno scarso 
controllo dei sedimenti sottili e/o del TOC sui modelli di distribuzione degli elementi tossici, 
la cui dispersione è probabilmente guidata da un forte input antropico. La darsena di Levante 
mostra un ambiente intermedio con alti valori di correlazione tra la maggior parte dei metalli 
pesanti e valori correlazione di circa 0.5 tra i metalli pesanti e la granulometria. 
 
Associazione a foraminiferi bentonici  
 
L’associazione a foraminiferi bentonici é composta quasi totalmente da specie 
bentoniche generalmente caratteristiche di ambiente marino costiero. Le specie bentoniche 
sono presenti solo nei sedimenti delle darsene Levante e Granili, mentre la darsena Diaz 
risulta completamente sterile. I risultati delle analisi mostrano un a microfauna composta 
generalmente da gusci di piccole dimensioni e buono stato di conservazione. Solo un ristretto 
numero di campioni, localizzati nella darsena di Levante (generalmente con percentuali 
inferiori al 5% del totale della fauna bentonica per campione), mostra deformazioni 
morfologiche del guscio. In particolare le variazioni sono ristrette al genere Quinqueloculina 
spp. e alla specie Cibicides lobatulus. 
L’analisi dell’associazione totale ha permesso il riconoscimento di 34 specie di 
foraminiferi bentonici comprendenti 30 specie con guscio calcareo e 4 specie con gusci 
arenaceo. Inoltre sono state riconosciute 3 specie con variazioni morfologiche del guscio. 
Quasi tutte le specie sono presenti con basse percentuali (< 2% del totale della fauna 
bentonica) ed alcune ricorrono solo sporadicamente. Sette taxa ricorrono invece più 
abbondanti: Ammonia beccarii, Bulimina spp. (B. elongata, B. gibba and B. marginata), 
Cibicides lobatulus, Elphidium spp. (E. aculeatum, E. complanatum, E. crispum, E. cuvilleri, 
E. granosum, E. punctatum and Elphidium sp.), Quinqueloculina spp. (Q. contorta, Q. 
milletti, Q. oblonga, Q. padana, Q. seminulum and Quinqueloculina sp.), Planorbulina 
mediterranensis e Rosalina bradyi. 
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Una popolazione abbondante di A. tepida è stata riscontrata in tutti i campioni della 
darsena di Levante con massime concentrazioni nella parte centrale e più esterna dell’area 
(60-100 %). Questi valori decrescono verso l’interno della darsena dove raggiungono 
percentuali comprese tra il 20 e 40%. A. tepida presenta una distribuzione discontinua nella 
darsena Granili con percentuali tra il 19 e jl 32 % nella parte più interna ed una progressiva 
diminuzione nella zona esterna.  
Un graduale passaggio da A. tepida ad A. beccarii può essere osservato spostandosi 
dalla darsena di Levante alla darsena Granili. A. beccarii è presente in maniera discontinua 
nella darsena di Levante, con percentuali comprese tra il 15 e il 24 % solo nella parte più 
interna, mentre è presente in quasi tutti i campioni della darsena Granili con percentuali tra il 
4% e l’82%.  
Elphidium spp. presenta una distribuzione irregolare in entrambe le darsene. Nella 
darsena di Levante Elphidium spp. ha valori compresi tra 7 e 20 % nella parte più interna e 
valori più bassi (<6% della fauna bentonica) verso la zona più esterna della darsena. La 
darsena Granili è invece caratterizzata da una distribuzione omogenea con valori medi del 
20% della fauna totale. 
Quinqueloculina spp. è presente in due darsene, ad esclusione di pochi campioni, con 
una distribuzione regolare, con le più alte percentuali (8 - 52 %). L’abbondanza di tale gruppo 
decresce spostandosi verso la darsena di Levante, dove (ad esclusione di pochi campioni) é 
possible osservare due distinte distribuzioni, una nella zona più interna con valori compresi 
tra il 15 e il 52% e una nell’area più esterna con valori che non superano il 14 % del totale 
della fauna.  
R. bradyi ha una distribuzione discontinua all’interno della darsena Granili con 
percentuali significative (9 – 17 %) nella parte più esterna e valori minori del 4% nele zone 
più interne. Nella darsena di Levante la R. bradyi è presente esclusivamente nella zona più 
interna con valori compresi tra 2 e 7%.  
Il C. lobatulus mostra una distribuzione discontinua con i valori più alti (tra il 13 e il 23 
%) nella parte interna della darsena di Levante. La Bulimina spp. è presente solo nella darsena 
di Levante (2-25%).  
La P. mediterranensis è presente quasi sempre nella darsena Granili con due distinti 
bassi valori (1-3%) nella parte centrale e più esterna della darsena. Questa specie è presente 
nella darsena di Levante solo in due campioni (DLS30 e DLS18) con valori molto bassi (3% 
della fauna totale bentonica). Gusci deformati sono stati identificati solo nei campioni della 
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darsena di Levante dove raggiungono percentuali fino al 13,6 % dell’associazione totale e 





Il dataset faunistico originale comprende 34 specie bentoniche. La Q-mode cluster 
analysis è stata utilizzata solo per un gruppo di 8 specie bentoniche e/o generi, sono state 
escluse le specie o le categorie ricorrenti con percentuali inferiori al 3%. Le 8 categorie 
utilizzate sono: A. tepida, A. beccarii, Quinqueloculina spp., Elphidium spp., C. lobatulus, 
Rosalina bradyi, P. mediterranensis, Bulimina spp.. 
L’analisi cluster (Fig. 56), ha permesso di raggruppare i campioni in tre principali 
cluster (I, II and III) chiaramente legati alla loro distribuzione nelle due darsene in studio. Il 
primo cluster raggruppa la maggior parte dei campioni che sono localizzati nella darsena di 
Levante con un’associazione a foraminiferi bentonici dominata da A. tepida, e 
secondariamente da Quinqueloculina spp. e Elphidium spp.. Il secondo cluster è rappresentato 
dai campioni della darsena di Levante e dai campioni della darsena Granili ed è dominato da 
Quinqueloculina spp. e A. tepida. All’interno di questo cluster sono stati identificati due sub-
clusters IIa e IIb. Il primo (IIa), che raggruppa campioni della darsena di Levante e Granili, è 
dominato da Quinqueloculina spp., A. tepida, Elphidium spp. E secondariamente da C. 
lobatulus, il secondo (IIb), che include solo campioni della darsena di Levante, è 
caratterizzato da abbondante Quinqueloculina spp. e A. tepida. 
Infine, il terzo cluster, che raggruppa solo campioni ubicati nella darsena Granili, è 
caratterizzato da una fauna bentonica ben diversificata, dominata da Quinqueloculina spp. e 
Elphidium spp., con frequenti individui di C. lobatulus e secondariamente da Rosalina bradyi, 





Fig. 56. Cluster analysis realizzata sull’associazione a foraminiferi bentonici individuati nella 





La comparazione tra i parametri statistici calcolati per i metalli pesanti ed il dataset 
relativo ai foraminiferi bentonici misurato sugli stessi campioni (Fig. 57) ha reso possibile 
un’analisi preliminare delle ipotetiche relazioni di causa-effetto tra i modelli di distribuzione 
degli elementi tossici e l’equilibrio dell’ecosistema a foraminiferi bentonici.  
La darsena Diaz risulta l’area più inquinata ed è sterile da un punto di vista della fauna, 
essa costituisce un termine di paragone tra le tre darsene. In particolare la più alta 
concentrazione di Pb, Hg, Ni e Zn, da due a nove volte più alta che nelle altre due darsene, 
sembra suggerire che questi elementi da soli potrebbero indurre la mortalità dell’ecosistema 
dei foraminiferi bentonici in studio. Inoltre, per questi quattro elementi, i sedimenti della 
darsena Diaz mostrano concentrazioni che superano gli indici NOAA ERM, suggerendo 
un’importante effetto tossico sui microrganismi bentonici.  
La darsena di Levante è caratterizzata da concentrazione più alte (generalmente 150, 
200% ed oltre) dei diversi elementi tossici (Pb, Cu, Zn, Cr, Cu, Hg e Ni) di quelli misurati per 
la darsena Granili. Come già mostrato dalla cluster analysis è possibile riconoscere per la 
darsena di Levante un ambiente caratterizzato da due tipi di sedimento in cui l’associazione 
bentonica è dominata dalla specie A. tepida e secondariamente da Quinqueloculina spp. e 
Elphidium spp., mentre per la darsena Granili si riscontra un’associazione ben diversificata in 
cui dominano Quinqueloculina spp. e Elphidium spp., con comuni individui di C. lobatulus, e 
 123
secondariamente di Rosalina bradyi, A. tepida, A. beccarii e P. mediterranensis. A. tepida si 
ritrova comunemente in ambienti ristretti. sottoposti a stress da inquinamento (Yanko et al., 
1994, 1999; Alve 1995; Debenay et al., 2000; Debenay et al., 2001; du Châtelet et al., 2004) e 
viene generalmente descritta in letteratura come specie tollerante ad inquinamento sia chimico 
che termale, a prodotti fertilizzanti, metalli pesanti e idrocarburi (Seiglie, 1975; Setty, 1976; 
Setty e Nigman, 1984; Yanko e Flexer, 1991). In ambienti naturali viene considerata una 
specie tipicamente opportunista con massimo sviluppo in aree di mare saline-salmastre di 
mare basso (Almogi-Labin et al, 1995). Per escludere un controllo diretto della variazione di 
salinità sull’abbondanza della A. tepida nella darsena di Levante, sono state eseguite 5 
misurazioni di CTD in differenti siti dell’area che mostrano valori di salinità molto stabili 
compresi tra 37.1 e 37.3 ‰. Tali risultati sembrano escludere direttamente un controllo 
primario della salinità sui modelli di distribuzione dell’associazione bentonica e focalizzare 
l’attenzione verso un controllo diretto degli elementi tossici sulla associazione quasi-
oligotipica ritrovata nella darsena di Levante. I nostri risultati confermano la capacità dell’A. 
tepida di sopravvivere in ambienti molto inquinati e di tollerare elevate concentrazioni di 
metalli pesanti, e quella di Elphdium spp. e Quinqueloculina spp. di essere più sensibili ad alti 
valori di elementi tossici e sopravvivere meglio in ambienti più puliti, come quello 





Fig. 57. Box Wisker plot delle specie di foraminiferi bentonici individuati nella Darsena Granili 
(in nero) e nella Darsena di Levante (in bianco) insieme ai valori di concentrazione mediani dei 





Una serie di conclusioni possono essere tratte dalla precedente esposizione di tutti i più 
imprtanti parametri chimico-fisici, misurati all’interno del Porto di Napoli: 
 
(1) I valori di concentrazione dei metalli pesanti (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V, Zn e Hg) di 90 
campioni superficiali relativi a tre darsene del porto di Napoli mostrano differenti livelli di 
concentrazione di contaminazione per le tre aree studiate. La darsena Granili mostra valori di 
concentrazione molto vicini ai livelli base misurati per gli stessi elementi presenti nei 
sedimenti marini di aree lontane da attività umane (Feo et al, 2005). Contrariamente, la 
darsena Diaz presenta concentrazioni di metalli pesanti generalmente più alte di quelle dei 
livelli riportati in NOAA ERM, indicando un’importante controllo degli elementi tossici 
sull’equilibrio dell’ecosistema bentonico. Infine, la darsena di Levante mostra valori 
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intermedi nelle concentrazioni dei metalli pesanti generalmente più bassi di quelli riportati in 
ERM (solo il Hg risulta poco più elevato dei valori riportati in ERM). 
(2) I modelli di concentrazione degli elementi tossici comparati con la distribuzione dei 
foraminiferi bentonici negli stessi campioni, suggeriscono un controllo diretto del sistema 
chimico sulla fauna bentonica. Gli elevati valori di concentrazione riconosciuti nella darsena 
Diaz sono confermati dall’assenza totale di foraminiferi in tale area, confermando 
l’attendibilità degli indici NOAA ERM come valori di soglia per monitorare gli effetti delle 
componenti tossiche sugli ecosistemi bentonici. L’A. tepida, dominante nella darsena di 
Levante, testimonia un incisivo stress chimico in quest’area, che presenta infatti 
un’associazione a foraminiferi bentonici quasi-oligotipica caratterizzata dal 10% individui con 
guscio deformato. Contrariamente, Quinqueloculina spp., presente sporadicamente nella 
darsena di Levante, risulta una specie molto sensibile all’inquinamento, e presenta inoltre 
individui deformati in percentuali che vanno 2 al 13% del totale della fauna. Infine, la darsena 
Granili è caratterizzata da una associazione tipica di un ambiente naturale e riflette, in maniera 
limitata, l’influenza dei livelli di concentrazione dei metalli pesanti presenti nei sedimenti. 
(3) I nostri risultati suggeriscono che l’analisi quantitativa condotta sull’associazione a 
foraminiferi bentonici rappresenta uno strumento utile per monitorare lo stato di 
inquinamento dei sedimenti marini da parte dei metalli pesanti, sebbene i livelli di 
concentrazione degli elementi tossici più alti degli indici NOAA ERM impoverisca la fauna 
bentonica creando una soglia ed un effetto non-lineare sulla risposta dell’associazione 





















USO DI TRATTAMENTI MECCANOCHIMICI IN CAMPO AMBIENTALE 
 
Nel corso degli ultimi dieci anni circa un nuovo tipo di tecnologia ha fatto il suo 
ingresso nel mondo del trattamento dei rifiuti pericolosi e dei materiali contaminati con il 
nome di tecnologia meccanochimica. 
L’elemento di fascino di questa tecnologia innovativa, nata nell’ambito dell’industria 
metallurgica per la produzione di leghe speciali e di quella della lavorazione dei minerali, sta 
nella possibilità di operare una distruzione dei materiali inquinanti per mezzo di un processo 
dalle caratteristiche di conduzione estremamente semplici come sono quelle di un trattamento 
di macinazione. Questo è, infatti, ciò in cui consiste un trattamento meccanochimico, vale a 
dire un processo di macinazione particolarmente spinto condotto in mulini ad elevata energia, 
al cui interno il materiale da macinare viene introdotto unitamente a corpi macinanti e, 
eventualmente, ad additivi con il ruolo di reattivi o coadiuvanti di processo. 
I vantaggi che deriverebbero da una applicazione su scala industriale di tali trattamenti 
sarebbero da ricollegarsi ai bassi costi di impianto e di esercizio che essi comportano 
(specialmente se confrontati con quelli per impianti di termodistruzione di rifiuti), nonché a 
tutta una serie di altri aspetti riconducibili alle modalità di conduzione di tali processi e alle 
caratteristiche costruttive dei relativi impianti (assenza di elevati volumi di effluenti di 
processo, dimensioni contenute degli impianti, possibilità di trattamento dei rifiuti sul luogo 
stesso di provenienza per mezzo di impianti mobili, elevata flessibilità di esercizio, etc. ). 
Gli studi fin qui condotti con maggior successo hanno interessato in particolare il 
trattamento di rifiuti contenenti amianto, per i quali l’applicazione di tali trattamenti risulta in 
una perdita della loro caratteristica struttura fibrosa e nella formazione di un prodotto amorfo 
totalmente innocuo e riutilizzabile nell’industria cementizia. 
 Di uguale interesse a livello scientifico sono stati i risultati ottenuti dalla ricerca sul 
trattamento di inquinanti organici come IPA, PCBs, DDT e di altri composti organoclorurati, 
per i quali l’effetto dei trattamenti di macinazione è risultato in una trasformazione di tali 
composti in prodotti privi di qualunque pericolosità (grafite e, nel caso del trattamento dei 
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composti alogenati con reattivi quali l’ossido di calcio ed idruri di metalli, alogenuri 
inorganici).  
Numerosi altri progetti di ricerca si sono mossi e si stanno muovendo in varie direzioni 
nell’approfondimento delle potenzialità legate a questa tecnologia, con il coinvolgimento di 
vari enti interessati alla ricerca in campo ambientale (CNR, ENEA ed ENEL tra questi). In 
particolare diversi studi sono in corso per la trasformazione dei Rifiuti Solidi Urbani (RSU) in 
Combustibile da Rifiuto (CDR), per la decontaminazione di suoli contaminati, per la 
compatibilizzazione di materiali polimerici termoplastici ai fini del riciclaggio, e nel 
trattamento di sterilizzazione dei Rifiuti Ospedalieri Pericolosi. 
 
DETOSSIFICAZIONE DA COMPOSTI ORGANICI TRAMITE TECNICHE 
CHIMICHE 
 
I sedimenti marini con il loro contenuto di argilla e materia organica sono in grado di 
adsorbire mediante interazioni chimiche, tipo forze di Van der Wals, numerosi inquinanti 
organici a carattere idrofobico, rendendoli pertanto poco biodisponibili e quindi degradabili 
dagli organismi marini. Le nuove tecnologie riguardanti la remediation dei sedimenti marini 
mirano alla trasformazione e detossificazione degli inquinanti organici. Lo step primario 
consiste nel lavaggio del sedimento marino basato sul desorbimento degli inquinanti dal 
sedimento contaminato attraverso l’azione di surfatanti organici. I surfatanti rientrano nella 
famiglia dei detergenti per la loro peculiare struttura chimica: essi sono infatti formati da una 
porzione idrofobica, di solito una lunga catena alcalina, legata a una porzione idrofila o 
solubile in acqua costituita da gruppi funzionali. I surfatanti possono essere caratterizzati in 
relazione alla carica presente sulla porzione idrofila della molecola (dopo la dissociazione in 
soluzione acquosa) in surfatanti anionici, nonionici, cationici e zwetteronici. Essi hanno la 
proprietà di ridurre la tensione superficiale quando sono aggiunti in acqua in piccole quantità, 
ed hanno la capacità di formare microemulsioni in grado di solubilizzare l’inquinante 
organico, favorendo pertanto il lavaggio con acqua ossia la ripartizione delle molecole 
organiche dalla fase solida alla fase liquida (acquosa). A basse concentrazioni i surfatanti si 
dispongono sulla superficie della soluzione acquosa e diminuiscono la tensione superficiale; 
man mano che la concentrazione aumenta, le molecole di surfatante si aggregano formando 
micelle; infine, quando la superficie è completamente satura di molecole di surfatante si 
raggiunge la Concentrazione Micellare Media (CMC), oltre la quale la tensione superficiale 
comincia ad aumentare. Gli inquinanti organici idrofobici sono incorporati nel cuore 
 128
idrofobico degli aggregati micellari, che favoriscono pertanto la solubilizzazione di questi in 
acqua. 
 I surfatanti utilizzati generalmente per il lavaggio di sedimenti contaminati da 
Idrocarburi policiclici aromatici possono essere di origine sintetica, in tal caso il loro uso è 
limitato a causa della loro tossicità sugli organismi. Alcuni di essi sono: alchilfenoletossilato, 
idropropil beta ciclodestrine, sodio dodecilbenzene sulfonato, difenil ossido monoalchilato 
disolfonato e difenil ossido disolfonato dialchilato. Interessante in quanto meno problematico 
è l’utilizzo di surfatanti naturali come ad esempio gli acidi umici che a differenza dei 
surfatanti sintetici hanno la capacità di favorire l’attività microbica e nello stesso tempo di 
ridurre l’adsorbimento di contaminanti organici, come IPA o PCB, dai sedimenti. 
Lo step successivo al lavaggio del sedimento marino è la degradazione degli inquinanti 
organici presenti nell’acqua di lavaggio mediante l’utilizzo di sistemi chimici ossidanti in 
grado di degradare completamente le molecole organiche in CO2 ed H2O o comunque di 
trasformare queste in molecole meno tossiche rispetto a quelle di partenza. La scelta di 
utilizzare un sistema chimico in sostituzione a quello biologico deriva dal fatto che la 
bioremediation è limitata da una corretta selezione dei microbi attivi, dall’utilizzo di 
condizioni appropriate per l’attività microbica, dalla presenza di inquinanti recalcitranti 
all’azione microbica e dalla formazione di metaboliti che possono essere più tossici delle 
molecole di partenza. 
Sistemi chimici ossidanti generalmente utilizzati per la remediation di inquinanti 
organici sono l’ozono, il permanganato di potassio e il reagente di Fenton. 
L’ozono gassoso può ossidare gli inquinanti direttamente o attraverso la formazione 
dell’idrossi radicale; la reazione di ossidazione è fortemente dipendente dal pH (il sistema 
richiede un pH acido) e procede a velocità estremamente elevate. 
 A causa della sua alta reattività e instabilità, l’ozono è prodotto in situ e questo 
rappresenta un limite nell’utilizzo di questo sistema ossidante. 
Il permanganato di potassio rappresenta un sistema chimico più facile da maneggiare 
rispetto all’ozono ma la reazione di ossidazione risulta più lenta; inoltre il permanganato è 
relativamente più stabile e più persistente nel sottosuolo. 
Il reagente di Fenton rappresenta un buon sistema chimico ossidante sia per la facilità 
con cui viene maneggiato sia per il suo basso costo. La reazione di ossidazione è 
estremamente veloce ed avviene ad opera del radicale ossidrile che reagisce in maniera 
specifica con le molecole organiche ad una velocità che è al limite della diffusione. Il radicale 
ossidrile è prodotto per reazione del FeII con H2O2 a pH acido o a pH neutro, qualora venga 
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utilizzato un chelante come l’EDTA, che, complessando il ferro, è in grado di mantenerlo in 
soluzione ed evitare la sua precipitazione come ferroossido. 
L’EDTA è inoltre in grado di diminuire il potenziale chimico della coppia FeII/FeIII, 
favorendo l’ossidazione del FeII e quindi la formazione del radicale ossidrile. 
Il limite di tale metodo è nella specificità del radicale OH, che reagendo 
indifferentemente con qualsiasi molecola organica potrebbe non trovarsi in quantità 
sufficiente per poter degradare gli inquinanti organici di interesse. Per ovviare a ciò è 
necessario trova le concentrazioni adatte di OH: in relazione al contenuto di materia organica 





In questo paragrafo conclusivo riteniamo opportuno sintetizzare, attraverso brevi 
considerazioni, le più importanti conclusioni che è possibile trarre dalle analisi condotte sul 
dataset di geochimica acquisito per i sedimenti del porto di Napoli. Esse sono basate su 
un’integrazione di tutti i dati a disposizione, raccolti dal 2001 ad oggi dall’Istituto per 
l’Ambiente marino Costiero del CNR di Napoli. 
 
I) Metalli pesanti:  
a. In riferimento ai valori soglia proposti in Tab.B del D.M. 471/99, la 
stragrande maggioranza (più del 95%) dei campioni analizzati mostrano 
valori di concentrazione dei metalli pesanti analizzati inferiori a quelli 
proposti. 
b. In riferimento ai valori soglia proposti dall’ICRAM (2005) per le aree 
fortemente antropizzate, con particolare riferimento ai siti di bonifica di 
interesse nazionale della regione Campania (all’interno dei quali rientra il 
Porto di Napoli), le concentrazioni di quasi tutti i metalli risultano inferiori 
per tutti i livelli sedimentari investigati. Solo il Hg e il Ni mostrano valori 
medi spesso più elevati rispetto a quelli proposti da ICRAM (2005). 
c. E’ chiaramente evidente un profilo di decrescita nei valori di distribuzione di 
tutti i metalli pesanti con la profondità dei livelli sedimentari investigati, che 
suggerisce un incremento nei processi di inquinamento nei tempi più recenti.  
d. I fattori di arricchimento, calcolati rispetto a valori di concentrazione media 
mondiale, mostrano valori compresi tra 1 (per metalli più legati ad un 
contributo naturale come Cr, Cu, Ni e V), 3 e 4 per Zn e Cd, rispettivamente, 
con un massimo di circa 17 per Hg. 
e. L’analisi condotta su un numero ristretto di campioni (seppur rappresentativo 
di tutta l’area e dei diversi livelli di profondità investigati), mostra che i 
valori di concentrazione del Cromo esavalente sono sempre inferiori a quello 
riportato in Tab. B del D.M. 471/99. Una correlazione diretta tra bassi valori 
di Eh e bassi valori di CrVI è inoltre verificata per tutta l’area investigata, 
suggerendo che proprio la forte riduzione dei sedimenti consente una 
remediation naturale da possibile inquinamento da Cr esavalente nel sistema 
considerato. 
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f. Non è verificata una correlazione tra metalli pesanti e parametri 
granulometrici. Tale risultato suggerisce che all’interno del Porto di Napoli il 
contributo antropico alla distribuzione della maggior parte dei metalli pesanti 
analizzati è preponderante rispetto a quello naturale. 
g. Sulla base di una serie di esperimenti condotti tramite Estrazione 
Sequenziale (SEP) da campioni rappresentativi dell’area investigata, soltanto 
Cd e Zn (e in parte anche il Ni) sono facilmente scambiabili, e con piccole 
variazione di Eh e pH del sistema sedimentario, probabilmente trasferibili 
nella colonna d’acqua e nel sistema trofico. Tale risultato acquisisce 
particolare enfasi in relazione al Cd che mostra valori di concentrazione 
elevati nei sedimenti investigati. Tutti gli altri elementi sembrano più legati a 
fasi silicatiche che difficilmente possono rilasciare tali elementi 
nell’ambiente. 
II) Composti organici: 
a. Tra i composti organici, gli idrocarburi pesanti (C>12) sono molto 
abbondanti soprattutto nei due livelli specificali investigati. In questi 
sedimenti, i valori di concentrazione di tali composti a volte superano i valori 
soglia (750 mg/kg) previsti dalla Tab. B del D.M. 471/99. Tale risultato 
suggerisce una forte componente di inquinamento attribuibile al traffico 
marittimo e al possibile scarico di petroli all’interno dell’area del Porto.  
b. I valori di concentrazione di IPA e PCB sono ridotti. Soltanto per circa il 
20% dei campioni analizzati, la sommatoria degli IPA supera i valori soglia 
(4 mg/kg) previsti da ICRAM 2005 e solo in pochi casi essi superano i valori 
previsti dalla Tab. B del D.M. 471/99. 
c. I valori di concentrazione di Clorofenoli e Clorobenzeni sono prossimi allo 
zero, mentre Diossine, Furani e Pesticidi sono generalmente al di sotto dei 
valori di soglia previsti da ICRAM 2005 e sempre al di sotto dei valori 
riportati in Tab. 471/99. 
d. Seppur non direttamente attribuibili a nessuna delle famiglie di composti 
organici sopra citati, le analisi condotte su fosfati e cianuri suggeriscono un 
limitato inquinamento da parte di questi inquinanti nell’area del Porto di 
Napoli. 
III) I valori di concentrazione di tutti i microinquinanti organici ed inorganici 
analizzati mostrano un regolare pattern di decrescita dai primi due livelli di 
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profondità verso il fondo delle carote studiate, suggerendo un incremento nei 
processi antropici nel periodo più recente. 
IV) Le modalità di input antropico nel tempo risultano invece invariate, sulla base 
delle analisi relative alla distribuzione delle coppie isomeriche degli IPA e delle 
relazioni tra metalli pesanti.  
V) Le coppie isomeriche degli IPA mostrano una forte componente di inquinamento 
da processi di combustione a medio-bassa temperatura (traffico veicolare, 
combustione di petroli, etc.) e raramente una componente di impatto industriale 
legata a pirolisi di materia organica ad alta temperatura. L’assenza di 
correlazione con le diverse classi granulometriche che costituisco il sedimento e 
con la distribuzione della materia organica totale (TOC) suggerisce un processo 
di trasporto eolico (fuliggine), più che di tipo fluviale.  
VI) Dalle indagine statistiche effettuate (matrici di correlazione, Analisi delle 
Componenti Principali) non sembrano essere  presenti relazioni dirette tra 
distribuzione granulometrica e microinquinanti in nessuno dei livelli sedimentari 
investigati. Dalla diretta osservazione delle mappe di distribuzione dei metalli 
pesanti e della distribuzione granulometrica dei campioni appare comunque una 
buona relazione tra materiale più fine ed alte concentrazione di elementi in tracce 
nella zona antistante il molo Martello, per tutti i livelli di profondità investigati. 
Dal punto di vista generale, comunque, tale diretta relazione non è verificabile e 
i valori di concentrazione dei metalli pesanti sono piuttosto da legare ad effetti 
puntuali di input antropico di diverso tipo (industriale, legato all’attività 
marittima, etc.).  
VII) Lo stato chimico-fisico dei sedimenti, caratterizzato da condizioni generalmente 
riducenti, rappresenta certamente un elemento che porta a considerare con 
attenzione il loro valore di pericolosità. I valori di Eh generalmente molto ridotti 
rappresentano un potenziale elevato per la rimobilizzazione dei metalli pesanti 
dal sedimento alla colonna d’acqua. Questo, a sua volta, potrebbe rappresentare 
un potenziale pericolo per la distribuzione del sistema idrologico della limitrofa 
falda idrica. 
VIII) Le indagini condotte tramite estrazioni sequenziali di metalli pesanti sui 
sedimenti mostrano che solamente Cd, Zn, e in minima parte anche il Ni, sono 
più facilmente rimobilizzati dall’interfaccia sedimento acqua e trasferibili quindi 
alla zona del boundary-layer. Gli altri elementi investigati sembrano più che 
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altro legati alla fase silicatica (argille e silicati), e quindi più difficilmente 
trasferibili alla colona d’acqua a seguito di variazioni anche repentine e 
sostanziali dei parametri chimico-fisici del sistema considerato. 
IX) I dati sulla distribuzione di amianto nei sedimenti superficiali investigati 
mostrano una totale assenza di fibre.  
X) Le considerazioni sopra riportate sono frutto di una valutazione di insieme di 
tutta l’area investigata. È comunque da sottolineare la forte componente 
anisotropica nella distribuzione dei microinquinanti nell’area investigata con una 
maggiore componente di inquinamento localizzata nelle darsene più occidentali 
del porto stesso. In particolare, è da segnale la presenza di diversi hot spots di 
tutti i microinquinanti analizzati e presenti in tutti i livelli di profondità dei 
sedimenti investigati. Tali valori anomali di concentrazione dei diversi 
microinquinanti testimoniano sia una componente puntuale delle sorgenti di 
inquinamento che processi continui di rimobilizzazione dei sedimenti a causa 
delle attività navali ed industriali presenti nel Porto stesso.  
XI) Le possibili fonti di inquinamento verificato nei sedimenti del Porto di Napoli 
sono da attribuirsi a: 
a. traffico marittimo che insiste nell’area in studio (come testimoniato dagli 
elevati valori di concentrazione di C>12 e V); 
b. processi di pirolisi industriale a bassa temperatura (come testimoniato dai 
pattern di distribuzione di IPA, Diossine e Furani); 
c. traffico veicolare proprio della città di Napoli (come testimoniato dai valori 
di concentrazione di C<12, IPA e loro pattern di distribuzione, Pb e altri 
metalli pesanti); 
d. processi di lavorazione legati ai cantieri navali e alle attività marittime che 
insitono sull’area in studio (almeno per quello che riguarda la distribuzione 
dei metalli pesanti come Cd, Hg, Zn, Pb e Sn); 
e. discarica di materiale di origine organica in corrispondenza degli scarichi 
fognari distribuiti lungo tutta la lunghezza del Porto di Napoli (almeno per 
quello che riguarda i valori di concentrazione di fosfati e cianuri) 
f. sebbene non di origine antropica, l’elevata concentrazione di alcuni metalli 
pesanti (As in particolare) è da attribuirsi alla possibile risalita di flussi 
idrotermali che al contatto con l’acqua di mare al fondo vengono precipitati 
in forma di solfati. 
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XII) Sulla base di una serie di esperimenti condotti su alcuni sedimenti campione, si 
ritiene che sia possibile decontaminare i sedimenti studiati con tecniche di 
remediation chimica, fisica e/o elettrochimica. Una più approfondita indagine 
potrebbe permettere di verificare tale ipotesi e di proporre quindi una 
metodologia di recupero ambientale del sistema analizzato in situ.  
XIII) Infine, per verificare il potenziale effetto negativo dei diversi microinquinanti 
sulla colonna d’acqua, sul sistema idrologico che insiste sulla città di Napoli e 
sul sistema trofico presente nella zona del porto, sarebbero necessarie ulteriori 
indagini che permettano di investigare i valori di concentrazione dei vari 
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Carbonio Totale (TOC) e Azoto Totale 
 
Il metodo analitico utilizzato è quello riportato in “Metodologie Analitiche di 
Riferimento (ICRAM, 2001)”. 
Un’aliquota di circa 2 mg di campione (pesato con la precisione di 0.1 mg), 
preventivamente essiccato alla temperatura di 105°, è stata inserita all’interno 
dell’analizzatore elementare (ThermoElectron Flash EA1112) con un flusso di He di 300 
ml/min e di ossigeno di 250 ml/min. La temperatura del forno di combustione e di ossidazione 
dell’analizzatore è stata rispettivamente di 900 e 680°C.  
Il 30% dei campioni è stato ripetuto almeno 2 volte per verificare la riproducibilità dei 
valori con un errore associato sulla singola misura del ±5%. Inoltre, ogni 8 campioni è stato 
misurato uno standard di riferimento (Cicloesanone - N:C 20.14%:51.79%). La tecnica 
utilizzata per la quantificazione del carbonio e azoto totale nei campioni è quella dello 




Il campione di sedimento, preventivamente essiccato a 30° per 24 ore, viene pesato 
accuratamente in quantità pari a 5 grammi e trasferito in una beuta contenente: 
0,1 grammi di idrossido di sodio (NaOH); 
50 ml di acqua ultrapura. 
Ciascuna beuta, opportunamente sigillata, è posta in agitazione su un agitatore orbitale 
per due ore. 
Successivamente alla filtrazione del campione, un’aliquota pari a 5 ml viene pipettata in 
una provetta  e trattata con i Kit della Merck Spectroquant per analisi fotometriche. 
Il metodo colorimetrico si basa sulla reazione tra gli ioni cianuro ed un agente clorante 
che porta alla formazione di cloruro cianico, il quale, reagendo con acido 1,3-
dimetilbarbiturico, forma un colorante violetto che viene determinato fotometricamente. 
Il Kit utilizzato (1.09701.0001) presenta le seguenti caratteristiche operative: 
 148
lunghezza d’onda pari a  606 nm, valore corrispondente al massimo dell’assorbanza; 
cuvetta caratterizzata da un cammino ottico pari a 10 mm; 
intervallo di misura degli ioni cianuro: 0,002 ÷ 0,500 mg/l CN-. 
Dopo l’aggiunta dei reattivi presenti nel Kit, nelle opportune quantità e modalità, e dopo 
il tempo di reazione pari a dieci minuti, si versa nella cuvetta il campione da analizzare e si 
misura allo spettrofotometro. 
La tecnica di quantificazione utilizzata è quella dello standard esterno con retta di 
calibrazione a 5 punti . Al fine di valutare la riproduciblità dei risultati, l’analisi del 20% dei 




Il campione di sedimento, preventivamente essiccato a 30° per 24 ore, viene pesato in 
quantità pari a circa  40 mg (con la precisione di 0,1 mg) ed è introdotto in un contenitore da 
reazione (vessel da digestione). Utilizzando una pipetta, viene addizionata, in ogni vessel, una 
quantità di 25 ml di soluzione ossidante costituita da: 
45 grammi di persolfato di potassio (K2S2O8); 
9,5 grammi di idrossido di sodio (NaOH); 
1 litro di acqua ultrapura. 
Ciascun contenitore di reazione, opportunamente munito di tappo, camicia e 
controdilatatore assiale, è trasferito nel microonde CEM Mars X, disposto nell’apposito 
alloggio e sottoposto alla procedura CEM di digestione che prevede due step consecutivi: 
il microonde MDS viene programmato per dieci minuti al 100% della potenza (961 
Watts) e il controllore della pressione è settato a 30 psi; 
il microonde MDS viene programmato per trenta minuti al 100% della potenza (961 
Watts) e il controllore della pressione è settato a 135 psi. 
Durante ogni ciclo di digestione è prevista tra i campioni la presenza di un bianco, 
costituito esclusivamente da 25 ml di soluzione ossidante. 
Al termine del processo, ciascun vessel è lasciato raffreddare alla temperatura ambiente 
e, successivamente, la soluzione viene diluita a 100 ml in un matraccio tarato. 
 
Metodo colorimetrico 
Il metodo si basa sulla formazione di un complesso fosfomolibdico di colore blu (del 
gruppo dei blu di molibdeno) la cui concentrazione viene misurata per via colorimetrica . 
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In particolare gli ioni ortofosfato formano, con gli ioni molibdato in soluzione solforica, 
acido fosfomolibdico; quest’ultimo viene ridotto con acido ascorbico a blu di fosfomolibdeno, 
la cui concentrazione viene determinata fotometricamente. 
In seguito alla fase di ossidazione del campione e di successiva filtrazione, un’aliquota 
pari a 5 ml viene pipettata in una provetta  e trattata con i Kit della Merck Spectroquant per 
analisi fotometriche. 
Lo spettrofotometro utilizzato è il Varian Cary 50. 
Il Kit utilizzato (1.14848.0001) presenta le seguenti caratteristiche operative: 
lunghezza d’onda pari a  710 nm, valore corrispondente al massimo dell’assorbanza; 
cuvetta caratterizzata da un cammino ottico pari a 10 mm; 
intervallo di misura degli ioni ortofosfato: 0,2 ÷ 15,3 mg/l PO43-. 
Dopo l’aggiunta dei reattivi presenti nel Kit, nelle opportune quantità e modalità, e dopo 
un tempo di reazione di circa cinque minuti, il campione veine passato allo spettrofotometro. 
La tecnica di quantificazione utilizzata è quella dello standard esterno con retta di 
calibrazione a 5 punti. Al fine di valutare la riproducibilità dei risultati, l’analisi relativa al 
20% dei campioni è stata ripetuta due volte, con un errore associato alla singola misura pari a 
± 10%.  
 
Metalli pesanti  (Cr, Cu, Ni, Pb, V, Sn, Co, Zn, Hg, Cd, As, Fe, Al)  
 
Metodo attacco totale  
 
Le metodiche di mineralizzazione utilizzate sono quelle riportate in EPA 3052.  
Una quantità di circa 100 mg di campione precedentemente essiccato a 30°C e 
polverizzato a φ<30 μm è  stata portata in soluzione tramite attacco acido totale. 
Per la digestione dei sedimenti è stato utilizzato il forno a micronde focalizzate Mars X 
della CEM. E’ stata utilizzata una procedura a doppio step consistente in una  prima fase di 
digestione (miscela acida: HNO3:HF:HCl=9:3:2) dei campioni e una  seconda fase di 
tamponamento dell’acido fluoridrico con acido borico (30 ml di una soluzione preparata con  
15 g di H3BO3 in 250 ml di H2O). 
La prima fase consiste in tre step: 
1) Potenza 1100 W 15.00 min a 600 psi T=165°C 
2) Potenza 1100 W 10.00 min a 600 psi T=200°C 
3) Potenza 1100 W 10.00 min a 600 psi T=220°C 
La seconda fase consiste in uno step: 
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1)  Potenza 600 W 15.00 min a 100 psi T=170°C 
 
Prima dell’analisi il campione è stato filtrato con filtri da 11 μm. 
Lo standard di matrice utilizzato per verificare le prove di recupero e l’affidabilità delle 
misure è stato il PACS-2 (i cui dati sono relativi a sedimenti di porto analizzati con digestione 
totale).  
La tecnica di quantificazione in ICP-AES (EPA 6010b) e ICP-MS (epa 6020) è stata 
quella dello standard esterno con curve di calibrazione a 5 punti.  
Il recupero stimato per i vari metalli è stato superiore al 95%. 
Le analisi di tutti i metalli, tranne Hg, Cd, As e Sn,  analizzati in ICP-MS Varian, sono 
state eseguite con ICP-AES MPX Varian. 
In tutte le operazioni analitiche é stata utilizzata acqua di tipo MilliQ e acidi ultrapure. 
La deviazione standard associata alle singole misure è stata stimata essere ±10%. 
I  risultati sono riportati come  mg/kg di concentrazione rispettoa peso secco (T=105°C). 
 
Analisi di Cromo Esavalente  
 
Le determinazioni di cromo esavalente sono state effettuate con tecnica di spettrometria 
di emissione atomica accoppiata a plasma indotto (ICP-OES) previa estrazione del metallo 
dalla matrice di sedimento. 
Il processo di estrazione alcalina (metodo 3060A USEPA) permette di solubilizzare tutti 
i composti di cromo esavalente, solubili, adsorbiti sulla matrice o presenti in forma di 
precipitati e di mantenere le condizioni ottimali affinché risultino trascurabili i fenomeni di 
riduzione di  cromo VI a cromo III e l’ossidazione di cromo III a cromo VI.  
L’accuratezza del processo estrattivo viene valutata con l’ausilio di uno standard  
solubile di un sale di cromo esavalente (K2Cr2O7) e tramite misure di recupero su campioni 
contaminati; la valutazione quantitativa del contaminante non può prescindere dalla 
conoscenza di alcuni parametri fisico-chimici della matrice analizzata quali il pH, l’Eh, il 
contenuto di ferro II, di materia organica e di solfuri strettamente legati alla capacità del 






Campionamento ed estrazione  
  
Il processo di estrazione è stato realizzato in conformità al metodo epa 3060A  come 
segue. Un’aliquota del campione umido pari a 2.5±0.1g è stato posto in 50 ml di una 
soluzione alcalina di idrossido di sodio e carbonato di sodio anidro a pH 13±0.5; tenuto in 
agitazione per qualche minuto al fine di creare una sospensione piuttosto omogenea di 
sedimento nella soluzione estraente e riscaldato alla temperatura di circa 90 °C per 60 minuti 
al fine di permettere la  solubilizzazione e la stabilizzazione  del cromo esavalente in 
soluzione. Riportata la soluzione a temperatura ambiente si è proceduto ad una prima 
filtrazione per separare il sedimento, si è portata la soluzione a valore di pH pari a 9±0.5 con 
aggiunta di acido nitrico 5M ultrapuro; per molti campioni l’acidificazione ha favorito la 
formazione di precipitati a carattere flocculante più o meno visibile per cui si è scelto di  
filtrare ulteriormente  il campione attraverso una membrana con  cut-off 0.45 μm. La 
soluzione è stata quindi analizzata all’icp ottico per la determinazione del cromo. 
La difficoltà di garantire la determinazione del cromo nella forma esavalente nella 
matrice di interesse ha richiesto lo svolgimento del processo di estrazione e della successiva 
determinazione analitica in tempi piuttosto brevi, in accordo con la procedura EPA in cui 
viene consigliato di procedere alla estrazione entro un mese dal campionamento e alla analisi 
entro una settimana dalla digestione; tale obiettivo è stato raggiunto con l’ausilio di una 
piastra magnetica a dieci posti che ha consentito di operare dieci estrazioni in simultanea 
tenendo il campione in agitazione continua e alla temperatura desiderata. 
La digestione è stata realizzata in beaker di vetro borosilicato di capacità 250 ml coperti 
con watch glasses; l’agitazione è stata ottenuta grazie ad ancorette magnetiche direttamente 
immerse nella soluzione estraente; per le operazioni di filtrazione, acidificazione e 
conservazione del campione estratto si è fatto uso di vetreria di laboratorio ad alta precisione e 




Le determinazioni analitiche sono state effettuate con tecnica di spettrometria di 
emissione atomica accoppiata a plasma sulle soluzioni dei campioni  precedentemente 
digeriti. 
Prima di effettuare le analisi si è effettuata una calibrazione dello strumento che ha 
permesso di individuare i valori ottimali dei parametri fisici che governano il rapporto 
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segnale/background per il metallo di interesse; si è proceduto così alla determinazione dei 
flussi di argon al plasma, al nebulizzatore, del flusso di refrigerante, della potenza delle 
radiofrequenze e del sistema di introduzione del campione leggendo uno standard certificato a 
concentrazione di 5 ppm; si sono trovate le seguenti condizioni operative ottimali: potenza 
generata in radiofrequenza di 1,20 kW, flusso al plasma 16,5 l/min, flusso al nebulizzatore di 
0,85 l/min, flusso ausiliario pari a 1,50 l/min; i parametri fisici di introduzione del campione 
sono risultati ottimi come segue: velocità della peristaltica 25 rpm e una durata di rinse di 40 s 
tra un campione e l’altro con un tempo di lettura di 30 secondi. 
Le letture sono state precedute da una  taratura dello strumento con  retta di calibrazione 
calcolata su soluzioni di standard certificato (bicromato di potassio) a concentrazione nota e 
un bianco di calibrazione in matrice identica a quella del campione estratto imponendo un 
errore massimo del 10% sulla lettura stessa; un controllo sulla qualità delle letture è stato 
realizzato ricorrendo al metodo QC/CCV del software expert della varian, che permette di 
effettuare una periodica verifica della bontà della calibrazione attraverso la lettura di uno 
standard ogni dieci campioni analizzati. Le letture sono state determinate per tre delle 
lunghezze d’onda caratteristiche dell’emissione del cromo al fine di poter valutare ed 
evidenziare eventuali problematiche legate ad interferenze di carattere chimico o fisico legate 
al background. 
Il campione viene introdotto attraverso una pompa peristaltica che porta la soluzione 
alla spray chamber high solids (solidi disciolti pari al 5%); per una matrice così carica, data 
l’impossibilità di ricorrere a diluizione per la presenza in tracce del metallo da determinare ha 
richiesto di lavorare in condizioni piuttosto spinte di potenza di radiofrequenza e di flussi di 
argon al nebulizzatore e al plasma. 
La sensibilità dello strumento in lettura si è mantenuta buona con le letture e vicina al 
valore indicato dalla casa costruttrice; non si sono verificati fenomeni di  interferenza di 
natura chimica e il picco relativo al cromo si è presentato ben definito per tutte le letture 
registrate ad un valore di 5 μg/kg nella soluzione analizzata. Tra le differenti possibilità si è 






Principio del metodo 
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Circa 2g di sedimento sono raccolti in una vial da 20 ml per spazio di testa contenente 
10 ml di acqua bidistillata. Al campione è inoltre aggiunto lo standard interno (BFB). Al 
momento dell’analisi, il campione viene inserito nello spazio di testa per agitazione e 
riscaldamento in un bagnetto ad 85 °C per 20 min. Il campione viene quindi iniettato nel GC-
MS per quantificazione dei singoli composti volatili. In particolare, gli idrocarburi analizzati 
sono quelli riportati nel metodo EPA  8260b. 
 
Apparecchiatura 
Gascromatografo (Thermo Electron TRACE GC) equipaggiato con:  
Rivelatore Spettrometro di Massa Quadrupolare (Thermo Electron DSQ) con Sorgente 
ad Impatto Elettronico (70eV),  
Iniettore Split/Splitless, Spazio di Testa (TRIPLUS), controllato da PC. 
Colonna capillare Restek-XT®-5 (95% dimetil-5%difenilpolisilossano): 30 m, 0.25 mm 
ID, 0.25 μm df. 
 
Condizioni gascromatografiche 
Temp. Max di esercizio della colonna: 350°C 
Gas di trasporto: He; Flusso: 0.8 ml/min 
Modalità Iniettore: Split; Split Flow 16; Split Ratio 20 ; Temp. Iniettore: 220°C. 
Temp. Detector: 250°C. 
Programmata termico del Forno: 
 
                 3°C/min.                         60°C/min. .                      
35°C        --------------     75°C  -----------------      280°C  
0.75min. .                        5min                               4 min.               
 
 
Volume di iniezione 1µl. 
Gli analiti investigati sono riportati nel Metodo EPA 5021 insieme ai differenti ioni 







Principio del metodo 
 
Gli idrocarburi totali vengono estratti da campioni di terreno con tetracloruro di 
carbonio,  purificati su colonna di gel di silice ed analizzati in FT-IR (metodo EPA 8440). 
 
Reattivi e soluzioni standard 
Tetracloruro di carbonio 
Soluzione standard di n-esadecano, Clorobenzene, 2,2,4 Trimetilpentano. 
Colonna SPE C18 (massa adsorbente/ volume colonna =  5 g / 20 ml   
              
Apparecchiatura 
Normale vetreria da laboratorio. 
FT-IR ThermoNicolet 200 
 
Procedimento 
5 g di campione terreno essiccato all’aria (granulometria < 2 mm), pesati con la 
precisione di ± 0,01 g, vengono estratti in bagno ad ultrasuoni per 20 minuti Il campione 
viene quindi filtrato attraverso la SPE di gel di  silice e quindi analizzata al FT-IR 
 
Condizioni per l’analisi in FT-IR 
L’intervallo di acquisizione per l’analisi degli idrocarburi è quello relativo a 2800-3015 
cm-1. 
La valutazione del livello di concentrazione dei campioni è stata ottenuta confrontando i 
valori dell’altezza dello spettro ~2940 cm-1 con i valori ottenuti per le 5 miscele standard 
utilizzate per la calibrazione della retta di taratura e i cui valori di concentrazione variano tra 2 
e 150 ppm. 
 
 
Idrocarburi Policiclici Aromatici 
 
Principio del metodo 
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Gli Idrocarburi Policiclici Aromatici sono estratti da campioni di sedimento 
precedentemente essiccato all’aria setacciato (granulometria < 2mm) e pestato, con una 
miscela di Esano:Acetone  80:20, concentrati a circa 1 ml, purificati su colonna di gel di silice 
ed analizzati in GC-MS in modalità SIM. La procedura prevede lo spiking del campione in 
fase di preparazione con standard di estrazione (sette IPA deuterati) ed interno (tre IPA 
deuterati) in grado di monitorare i valori del recupero dei diversi analiti nelle varie fasi di 
lavoro (estrazione e iniezione al GasMassa). 
 
Reattivi e Soluzioni Standards 
 
R1. Acetone per pesticidi 
R2. Esano per pesticidi 
R3. Cicloesano per pesticidi 
R4. Toluene per pesticidi 
R5. Sodio solfato anidro 
R6. Terra di diatomee 
 
a. Soluzione standard nativi da 1 ml di una miscela di IPA (Tab.1): 2μg/ml cadauno in 
toluene. 
b. Soluzione standard deuterati di estrazione da 1 ml di una miscela di IPA  (Tab.2): 
2μg/ml cadauno in toluene. 
c. Soluzione standard deuterati di siringa da 1 ml di una miscela di IPA  (Tab.3): 2μg/ml 
cadauno in toluene. 
d. Soluzioni standards di IPA per la curva di calibrazione a cinque punti con 
concentrazioni calcolate di 57, 113, 227, 454, 909 ng/ml, rispettivamente, preparati per 
diluizione della soluzione (a) con toluene e per aggiunta di 50μl della soluzioni (b) e 50μl 
della soluzione (c). 
e. Soluzione standard di estrazione: 0.01818 μg/ml viene preparata per diluizione della 
soluzione (b) con toluene. 
f.  Soluzione standard interno: 0.091 μg/ml viene preparata per diluizione della 




Normale vetreria da laboratorio 
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Gascromatografaco (Thermo Electron TRACE GC) equipaggiato con: Rivelatore 
Spettrometro di Massa Quadrupolare (Thermo Electron DSQ) con Sorgente ad Impatto 
Elettronico (70eV), Iniettore Split/Splitless, Autocampionatore per liquidi a 100 posti 
(TRIPLUS), controllato da PC. 
Colonna capillare Restek-XT®-5 (95% dimetil-5%difenilpolisilossano): 30 m, 0.25 mm 
ID, 0.25 μm df. 
Estrattore Accelerato con Solvente (Dionex ASE 200). 
Tubi SPE, Silice 2g/15ml. 
Turbo Vap® II. 
 
Procedimento 
2g di campione essiccato all’aria (granulometria < 2 mm), pesati con la precisione di ± 
0.01g, vengono trasferiti insieme a 2g di terra di diatomee in un tubo d’estrazione in acciaio 
da 33 mL per ASE a cui viene aggiunto 1 ml di standard SS (1.11). Si sottopone ad estrazione 
accelerata con una miscela Esano- Acetone 80:20 per pesticidi (miscela estraente) secondo il 
programma riportato: 
 
Pressione: 1500 psi 
Temperatura: 113°C 
Static Time: 5 min. 
Flush volume: 60% 
Static cycle: 1  
  
L’estratto raccolto in una vial in vetro scuro da 40 ml viene completamente portato 
 a secco mediante TurboVap II. Si effettua il cambio di solvente aggiungendo 1 ml di 
Cicloesano per pesticidi. 
L’estratto viene trasferito su colonna di gel di silice contenente uno strato di sodio 
solfato anidro di 1 cm (previamente attivata con 25 ml di esano per pesticidi) ed eluito prima 
con 20 ml di esano che vengono scartati , e successivamente con 20 ml di una miscela 
Cicloesano÷Acetone 70:30 che vengono raccolti in una vial e concentrati  a circa 1 ml. 
L’eluato è infine trasferito in una vial da 1 ml per autocampionatore dove è portato 
completamente a secco mediante corrente di azoto e ripreso con 200 μl  della miscela standard 
IS (f). 
1 μl di tale soluzione è iniettato al GC-MS in modalità SIM. 
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         Condizioni gas-cromatografiche 
 
Temperatura Max di esercizio della colonna: 350°C 
Gas di trasporto: He; Flusso: 1.2 ml/min 
Modalità Iniezione:  
Spitless 
Splitless time: 1.50 min 
Temperatura Iniettore: 280°C. 
Temperatura Sorgente: 280°C. 
 
Programmata termica del Forno: 
 
                 15°C/min.                         7°C/min. 
80°C        --------------     200°C  -----------------      305°C 
1.5min.                                                                     10 min. 















































Principio del metodo 
I PCB sono estratti da campioni di sedimento precedentemente essiccato all’aria 
setacciato e pestato, con una miscela di Esano ÷ Acetone  80:20, concentrati a circa 1 ml, 
purificati su colonna Florisil ed analizzati in GC-MS in modalità SIM. 
 
Reattivi e Soluzioni Standards 
1.1 Acetone per pesticidi. 
1.2 Esano per pesticidi. 
1.3 Isoottano per pesticidi. 
1.4 Sodio solfato anidro. 
1.5 Terra di diatomee. 
1.6 Soluzione standard nativi da 1 ml di una miscela di PCB (Tab.1): 10μg/ml cadauno 
in isoottano. 
1.7 Soluzione standard deuterato di estrazione PCB 105: 2μg/ml in nonano. 
1.8Soluzione standard  di siringa PCB 209 in isoottano 2μg/ml. 
1.9  Soluzioni standards di PCB per la curva di calibrazione (113-227-454-950-1050) 
ng/ml, sono preparati per diluizione della soluzione 1.6 con isoottano e per aggiunta di 50μl 
della soluzioni 1.7 (SS) e 50μl della soluzione 1.8 (IS). 
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1.10 Soluzione standard di estrazione (SS): 0.01818 μg/ml viene preparata per 
diluizione della soluzione 1.7 con isoottano. 
1.11 Soluzione standard interno (IS): 0.091 μg/ml viene preparata per diluizione della 
soluzione 1.8 con isoottano. 
 
Apparecchiatura 
Normale vetreria da laboratorio 
Gascromatografaco (Thermo Electron TRACE GC) equipaggiato con:  
Rivelatore Spettrometro di Massa Quadrupolare (Thermo Electron DSQ) con Sorgente 
ad Impatto Elettronico (70eV),  
Iniettore Split/Splitless, Autocampionatore per liquidi a 100 posti (TRIPLUS), 
controllato da PC. 
Colonna capillare Restek-XT®-5 (95% dimetil-5%difenilpolisilossano): 30 m, 0.25 mm 
ID, 0.25 μm df. 
Estrattore Accelerato con Solvente (Dionex ASE 200). 
Tubi Florisil 1g-6ml l. 
 
Procedimento 
2g di campione essiccato all’aria (granulometria < 2 mm), pesati con la precisione di ± 
0.01g, vengono trasferiti insieme a 2g di terra di diatomee in un tubo d’estrazione in acciaio 
da 33 mL per ASE a cui viene aggiunto 1 ml di standard SS. Si sottopone ad estrazione 
accelerata con una miscela Esano- Acetone 80:20 per pesticidi (miscela estraente) secondo il 
programma riportato: 
 
Pressione: 1500 psi 
Temperatura: 113°C 
Static Time: 5 min. 
Flush volume: 60% 
Static cycle: 1  
  
L’estratto raccolto in una vial in vetro da 40 ml viene completamente portato a secco 
mediante una pompa da vuoto. Si riprende il campione con 1 ml una miscela Esano: Isoottano 
1:1 per pesticidi. 
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L’estratto viene trasferito su colonna Florisil da 1g-6ml contenente uno strato di sodio 
solfato anidro di 1 cm (previamente attivata con 10 ml di esano per pesticidi) ed eluito  con 20 
ml di Esano: isoOttano 1:1  che vengono raccolti in una vial e concentrati  a circa 1 ml. 
L’eluato è infine trasferito in una vial da 1 ml per autocampionatore dove è portato 




Temp. Max di esercizio della colonna: 350°C 
Gas di trasporto: He; Flusso: 1.4 ml/min 
Modalità Iniettore: Splitless w/Surge; Splitless time 1.50 min; Temp. Iniettore: 250°C. 
Temp. Detector: 300°C. 
 
Programmata termico del Forno: 
                 18°C/min.                         6°C/min. .                     50°C/min 
40°C        --------------     140°C  -----------------      290°C ----------------315°C 
2min. .                                                                      





29, 52, 49, 44, 28, 74, 70, 66, 95, 60, 101, 99, 81, 87, 110, 77, 151, 149, 118, 114, 146, 
153, 105, 179, 138, 158, 126, 166, 187, 183, 128, 177, 156, 180, 169, 170, 189 
 




Principio del metodo 
 
I pesticidi sono estratti da campioni di sedimento precedentemente essiccato all’aria setacciato 
e pestato, con una miscela di Esano ÷ Acetone  80:20, concentrati a circa 1 ml, purificati su 
colonna Florisil ed analizzati in GC-MS in modalità SIM. 
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Reattivi e Soluzioni Standards 
 
1.1 Acetone per pesticidi. 
 
1.2 Esano per pesticidi. 
 
1.3 Isoottano per pesticidi. 
 
1.4 Sodio solfato anidro. 
 
1.5 Terra di diatomee. 
 
1.6 Soluzioni standard nativi da 5 ml  di ogni singolo pesticida elencato in TAB 1 da 
100μg/ml. 
 
1.7 Soluzione standard interno endosulfanlattone. 
 
1.8 Soluzione standard  di siringa tetracloro m-xylene . 
 
1.9  Soluzioni standards di pesticidi per la curva di calibrazione (28; 56; 113; 227; 
454) ng/ml, sono preparati per diluizione di una soluzione madre preparata a partire dai 
singoli pesticidi elencati in TAB.1 con isoottano e per aggiunta di 50μl della soluzioni 1.7 
(SS) pari a 45 ppb e 50μl della soluzione 1.8 (IS) pari a 45 ppb. 
 
1.10 Soluzione standard di estrazione (SS): 0.01818 μg/ml viene preparata per diluizione della 
soluzione 1.7 con isoottano. 
 
1.11 Soluzione standard interno (IS): 0.045 μg/ml viene preparata per diluizione della 






Normale vetreria da laboratorio 
 
Gascromatografaco (Thermo Electron TRACE GC) equipaggiato con: Rivelatore 
Spettrometro di Massa Quadrupolare (Thermo Electron DSQ) con Sorgente ad Impatto 
Elettronico (70eV), Iniettore Split/Splitless, Autocampionatore per liquidi a 100 posti 
(TRIPLUS), controllato da PC. 
 
Colonna capillare Restek-XT®-5 (95% dimetil-5%difenilpolisilossano): 30 m, 0.25 mm ID, 
0.25 μm df. 
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Estrattore Accelerato con Solvente (Dionex ASE 200). 
 




2g di campione essiccato all’aria (granulometria < 2 mm), pesati con la precisione di ± 0.01g, 
vengono trasferiti insieme a 2g di terra di diatomee in un tubo d’estrazione in acciaio da 33 
mL per ASE a cui viene aggiunto 1 ml di standard SS (1.10). Si sottopone ad estrazione 
accelerata con una miscela Esano- Acetone 80:20 per pesticidi (miscela estraente) secondo il 
programma riportato: 
 
Pressione: 1500 psi 
Temperatura: 113°C 
Static Time: 5 min. 
Flush volume: 60% 
Static cycle: 1  
  
L’estratto raccolto in una vial in vetro da 40 ml viene completamente portato 
 a secco mediante una pompa da vuoto. Si riprende il campione con 1 ml una miscela Esano: 
Isoottano 1:1 per pesticidi. 
L’estratto viene trasferito su colonna Florisil da 1g-6ml contenente uno strato di sodio solfato 
anidro di 1 cm (previamente attivata con 10 ml di esano per pesticidi) ed eluito  con 20 ml di 
Esano: isoOttano 1:1  che vengono raccolti in una vial e concentrati  a circa 1 ml. L’eluato è 
infine trasferito in una vial da 1 ml per autocampionatore dove è portato completamente a 




Temp. Max di esercizio della colonna: 350°C 
Gas di trasporto: He; Flusso: 1.4 ml/min 
Modalità Iniettore: Splitless; Splitless time 1.50 min; Temp. Iniettore: 250°C. 
Temp. Detector: 300°C. 
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Programmata termico del Forno: 
 
                 18°C/min.                         10°C/min. .                     50°C/min 
70°C        --------------     170°C  -----------------      300°C ----------------315°C 
1min.                                                                                                         7.14min                                                
 




















Diossine e Furani 
 
Per la determinazione di diossine e furani è stata seguita la procedura indicata a seguito 
costituita da tre fasi distinte, estrazione delle molecole di interesse dai campioni di sedimento, 
purificazione delle molecole estratte precedentemente, quantificazione degli analiti al GC-
MS. Per garantire la qualità del risultato prodotto si è proceduto ad 
effettuare le analisi su tre repliche ed analizzando parallelamente almeno due bianchi: 
 
Estrazione (Metodo EPA 3545A). 
L'estrazione pressurizzata con solventi (ASE) permette di estrarre le diossine in maniera 
equivalente ai sistemi Soxhlet, impiegando minori quantità di solventi con un forte risparmio 
di tempo in quanto operano ad alti valori di temperatura (100-180 °C) e pressioni (1500-2000 
psi). I campioni macinati e polverizzati, addizionati di idromatrice (terra di diatomee), sono 
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trasferiti nelle celle di acciaio del sistema di estrazione accelerata ASE (Dionex). Il solvente 
utilizzato per l'estrazione è stato toluene per  pesticidi, preventivamente testato in modo da 
verificarne la purezza dal punto di vista delle diossine e dei furani. Dopo raffreddamento, 
l'estratto è concentrato a 2 mL per la successiva purificazione. 
 
Purificazione (Metodo EPA 1613) 
Il clean-up dell'estratto è stato effettuato su colonne di vetro (15 mm i.d.) impaccate con: 
1 g di gel di silice 70-230 mesh ; 4g di gel di silice impregnato con idrossido di sodio; 1g di 
gel di silice; 8g di gel di silice acidificato, 2g di gel di silice; 4g di sodio solfato granulare 
anidro. La colonna è condizionata con 50-100 mL di n-esano, quindi è caricato 
il campione ed fluito con 100 mL di n-esano. Il campione raccolto è stato concentrato e 
purificato su colonnina costituita da pipetta pasteur impaccata con 0.55 g di Carbopak/Celite 
ed fluita con cicloesano/cloruro di metilene  (50/50vv) e cloruro di metilene/metanolo/toluene 
(75/20/5vv). Al termine di questa operazione la colonna è invertita ed i CDDs/CDFs sono 
eluiti con 20 mL di toluene. La fase toluenica concentrata fino al volume di 100 µl sotto 
flusso di azoto sarà sottoposta ad analisi HRMS. La resa analitica sarà valutata mediante 
l’aggiunta di standard interno costituito da: 1,2,3,4 13CTCDD e da 1,2,3,7,8,9, 13C- HxCDD 
(con grado di purezza del 99% fornite da CIL) Come standard di recupero sono state utilizzate 
le seguenti molecole: 
2,3,7,8 13C- TCDD (recupero del 99%) e 1,2,3,6,7,8, 13C- HxCDD (recupero del 92%). 
 
Separazione, identificazione e quantificazione mediante GC-MS 
(Metodo EPA 1613) 
 
Per l'identificazione e la quantificazione delle diossine e dei furani saranno impiegati i 
metodi EPA n° 1613. La separazione è stata effettuata mediante uno spettrometro di massa 
ThermoFinnigan mod. GCQ-Plus a trappola ionica. E’ stata impiegata una colonna 
cromatografica SBP-5 (Supelco), spessore del film 0,25 µm, da 30 m di lunghezza, 
temperatura dell'iniettore 250 °C, tempo valvola splittless 60 secondi, temperatura interfaccia 
300 °C. Il programma di temperatura della colonna è stato il 
seguente: 110°C per 1 min, portata a 220 °C per 2 min con aumento di 20°C al min e poi 
portata a 300 °C per 5 min con aumento di 10 °C/min. Il limite di quantificazione dichiarato 




Clorobenzeni (tetra, penta ed esa) 
 
Principio del metodo 
I Clorobenzeni (tetra, penta ed esa) vengono estratti da campioni di terreno con n-esano 
/ iso-ottano ÷1/1(v/v)  per pesticidi,  purificati su colonna di Florisil ed analizzati in GC-MS. 
 
Reattivi e soluzioni standard 
 
iso-ottano per pesticidi   
n-Esano per pesticidi per pesticidi  
Sodio solfato anidro RPE ( preattivato a 550°C). 
Celite RPE  
 
Soluzione Standard Certificata di 1,2,4,5-tetraclorobenzene :100 µg/ml in diclorometano   
Soluzione Standard Certificata di pentaclorobenzene :100 µg/ml in diclorometano 
Soluzione Standard Certificata di esaclorobenzene :100 µg/ml in diclorometano 
Soluzione Standard Certificata di 2,4,5,6-tetracloro-m-xilene :2000 µg/ml in acetone 
Soluzioni  Multi-standard  di Clorobenzeni  utilizzate per la curva di calibrazione 
( 50 –100 – 200 – 500 e 1000) ng/ml, ciascuna contenente 200 ng/ml di 2,4,5,6-tetracloro-m-
xilene (ISTD),  vengono preparate per diluizione, con n-Esano- iso-ottano ÷1/1 (v/v), a partire 
dalle soluzioni standard  
Colonna Restek XTI® – 5  da 30 m ; 0,32 mm ID ; 0,5 μm df; 
 
Procedimento 
10 g di campione terreno essiccato all’aria (granulometria < 2 mm), pesati con la 
precisione di ± 0,01 g, vengono impastati in una capsula di porcellana con 5 g di Celite; il 
tutto viene trasferito in un tubo d’estrazione di acciaio da 33 ml per “ASE”. Si chiude 
accuratamente il contenitore posizionandolo nell’apposito carosello e si sottopone ad 
estrazione accelerata con n-Esano- iso-ottano ÷1/1 (v/v) (miscela estraente) secondo il 
seguente programma: 
Pressione: 1400 psi 
Temperatura: 100°C 
 166
Static Time: 5 min. 
Flush volume: 60% 
Static cycle: 1  
 
L’estratto, raccolto in una vial da 40 ml contenente 5g di  sodio solfato anidro, viene 
filtrato su di un imbuto con lana di vetro (previamente lavata con il solvente di estrazione)  e 
raccolto, unitamente a 5+5 ml di miscela estraente, utilizzata per il lavaggio del filtro, in un 
pallone a pera da 100 ml e concentrato al rotavapor (Temp. Bagno 40 °C) a  circa 2 ml. 
L’estratto viene successivamente   purificato  su colonna di Florisil (5g / 20 ml  + uno  
strato di 2 cm di Na2SO4 anidro), precedentemente attivata con 10 ml di n-Esano (che 
vengono scartati), ed eluiti con 20 ml + 5 + 5 ml di n-Esano- iso-ottano ÷1/1 (v/v), utilizzati 
per il lavaggio del pallone. L’eluato viene raccolto in un matraccio tarato da 50 ml e portato a 
volume con n-Esano- iso-ottano ÷1/1 (v/v); concentrazione finale del campione : 0,2 g/ml. 10 
ml di tale soluzione (corrispondente a 2 g di campione) vengono trasferiti in un pallone a pera 
da 50 ml e portati a secco al rotavapor.  
Il residuo viene risolubilizzato con 500 µl di ISTD (2,4,5,6-tetracloro-m-xilene a 200 
ng/ml in iso-Ottano per pesticidi) e  trasferito  in n. 2  vial per autocampionatore da 2 ml 
(munite di adattatore in vetro da 250 µl). Concentrazione finale del campione: 4 g/ml. 
1 μl di ciascuna soluzione vengono iniettati contemporaneamente al gascromatografo. 
 
Condizioni gascromatografiche 
Temp. Max di esercizio della colonna: 350°C 
Gas di trasporto: He; Flusso: 2.7 ml/min 
Modalità Iniettore: Splitless w/Surge; Splitless time 1.50 min; Temp. Iniettore: 260°C. 
Temp. Detector: 280°C. 
 
Programmata termico del Forno: 
                 6°C/min.                         10°C/min. .                      
 
100°C        --------------     220°C  -----------------      280°C  
5min. .                             9min                                               







Principio del metodo 
 
II metodo impiegato si basa sull'analisi tramite cromatografia liquida ad alta prestazione 
(HPLC) di un estratto organico, ottenuto da un campione di sedimento, utilizzando un 
rivelatore UV all lunghezza d'onda di 220 mm. 
 
Apparecchiatura 
Normale attrezzatura da laboratorio.  
Flaconcini in vetro, tipo Vial, con tappo in gomma rivestito in politetrafluoroetilene. 
Microsiringhe per liquidi. 
Cromatografo liquido ad alte prestazioni (HPLC) JASCO PU 1580 dotata di rivelatore 
UV JASCO UV 1575 e sistema a gradiente ternario con degaser e autiocampionatore. 
Colonna cromatografica “Envirosep PP” della Phenomenex di lunghezza 125 mm, 
diametro interno 4.6 mm. 





Acetonitrile per HPLC. 
Sodio solfato anidro. 
Acido acetico glaciale. 
Standard puri dei clorofenoli per la calibrazione del metodo della LABSERVICE. 
 
Procedimento 
Estrazione del campione 
 
In un flaconcino sono stati pesati 2 g) di fango e sono stati addizionati 1 ml di 
acido acetico. È stata introdotta una aliquota di sodio solfato sufficiente a disidratare il 
fango, quindi sono stati aggiunti 10 ml di acetonitrile. L’estrazione è stata protratta per 
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30 minuti in bagno a ultrasuoni la cui temperatura non ha superato i 30 °C. 
L'estrazione è stata ripetuta altre due volte. Dopo decantazione, i tre estratti sono stati 
filtrati e riuniti in un palloncino da rotavapor e preconcentrati. Mediante flusso di 




So stati  iniettati 20 µl, nello strumento già predisposto per l'analisi ed è stata 
misurata l'area dei picchi. 
L'identificazione dei Fenoli presenti nel campione è stata eseguita in base al 
confronto dei tempi di ritenzione dei picchi incogniti con quelli degli standards di 
riferimento. L'analisi quantitativa è stata effettuata con il metodo dello standard 
esterno mediante curva di taratura, una per ogni singolo composto, preparando le 





L’analisi dei composti organistannici espressa come ΣTBT è stata eseguita tramite 
estrazione in ASE 200 e conseguente analisi dell’estratto in ICP-MS. 
 
Condizioni strumentali per l’estrazione in ASE 200  
Volume celle: 40 ml 
Peso del camnpione: 2g 
Solvente di estrazione: Acetato di sodio 1M, Acido acetico in metanolo (1:1) 
Pressione: 1500 psi 
Temperatura del forno: 100°C 
Volume di flushing: 60% volume celle di estrazione 
Purge in azoto: 150 psi per 60 sec 
 
L’estratto viene analizzato in ICP-MS per la  quantificazione dello Sn. La curva di 
taratura è stata costruita con la tecnica dello standard esterno con 5 punti di calibrazione. 
Le prove di recupero effettuate sulla matrice certificata BCR646 hanno dato valori 






Le analisi diffrattometriche sono state realizzate utilizzando il diffrattometro X-Pert Pro 
della 
Philips S.p.A. e il software di gestione dati X-Pert High Score corredato di database PDF-2. 
L’analisi è stata eseguita mediante diffrazione a raggi X su un campione di tufo, previa 
macinazione dello stesso previa macinazione dello stesso con l’ausilio di apposito mulino 
Minimill II a sfere di Zirconia. 
 
Condizioni operative strumentali: 
Tensione: 40 kV 
Corrente: 40 mA 
Tempo: 3 sec./step 
Step: 0.05° 







Per la determinazione delle caratteristiche granulometriche dei sedimenti marini è stata 
seguita la seguente metodica, proposte dal documento ICRAM CII-CA-03/05. 
Ogni campione è stato trattato con una soluzione di perossido di idrogeno ed acqua 
distillata (2:8) per 48 ore a temperatura ambiente per facilitare la separazione dei granuli. 
In seguito, il sedimento è stato separato su maglia da 63 µm in umido con acqua 
distillata; le due frazioni ottenute sono state essiccate in stufa a 40°C e successivamente 
pesate. 
La frazione > 63 mm (sabbia e ghiaia) è stata vagliata con pile di setacci da -1 a 4 phi 
con un intervallo di 0,5 phi (phi = -log2 del valore in mm) della serie ASTM; il sedimento 
corrispondente a ciascun intervallo è stato pesato ed al termine delle operazioni è stato 
calcolato il peso dell’intera frazione. 
Per la determinazione della frazione fine o pelitica (< 63 µm) è stata seguita la seguente 
procedura: 
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quartatura per ottenere la massima distribuzione casuale dei granuli; 
mantenuta in sospensione per 24 ore in una soluzione di acqua distillata ed 
esametafosfato di sodio (0,05%) in ragione di 2,5 g di campione per 100 ml di soluzione; 
infine, trattata con ultrasuoni la frazione fine è stata analizzata mediante granulometro 
laser (Laser Particle-Size Analyzer). 
I risultati analitici, espressi in percentuale (come rapporto tra il peso della frazione 
granulometrica ed il peso del campione totale), sono stati restituiti in forma tabellare, 
suddividendo il campione nelle classi granulometriche ghiaia, sabbia, silt e argilla (pelite), 
secondo le seguenti classi dimensionali:  
 
 
Ghiaia > 2 mm 
Sabbia 2 mm > x > 0,063 mm 
Silt 0,063 mm > x > 0,004 mm 







Per le analisi microbiologiche sono stati applicati i protocolli standard e le metodiche 
riportate nel Manuale ICRAM, ottobre 2002. Le schede relative ai risultati sono riportate 
nell’Allegato 9. 
 
Preparazione del campione 
Per ottenere una dispersione omogenea dei microrganismi, subito dopo la consegna in 
laboratorio, il campione di sedimento è stato sottoposto ad una fase di diluizione-
omogeneizzazione in soluzione fisiologica tamponata, su agitatore magnetico per 15 minuti. 
Successivamente, dalla sospensione sono state effettuate diluizioni seriali decimali utilizzate 
per l’inoculo in terreni di coltura specifici.  
 
Ricerca spore di clostridi solfito-riduttori 
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Dopo omogeneizzazione, la sospensione di sedimento è stata sottoposta ad un 
pretrattamento a 75°C per 15 minuti per eliminare le forme vegetative dei batteri sporigeni. Il 
conteggio delle spore di clostridi solfito-riduttori è stato effettuato utilizzando la tecnica 
dell’inclusione in terreno di coltura SPS, così come descritto dal manuale ICRAM-Ministero 




Il conteggio di E. coli è stato condotto secondo la tecnica MPN utilizzando un terreno di 
coltura a base di MUG (4-metilumbelliferil-ß-D-Glucuronide), peptone, salicina e Triton X. 
E. coli, se presente nel campione, idrolizza il MUG in 4-metilumbelliferone e nel suo 
costituente glucuronide. La produzione di 4-metilumbelliferone, indicata dalla comparsa di 
una fluorescenza blu, può essere osservata con l’ausilio di una lampada UV a 366 nm. 
L’utilizzo di una elevata concentrazione di peptone e salicina consente un eccellente recupero 
dei batteri da ambienti stressanti, mentre il Triton X favorisce la dispersione dei 
microrganismi e del fluorogeno nel terreno di coltura. 
L’uso di questo specifico terreno è stato reso necessario per aumentare la specificità e 
sensibilità del metodo in relazione alla particolare natura dei campioni da esaminare. 
 
Streptococchi fecali 
Il conteggio degli streptococchi fecali è stato condotto secondo la tecnica MPN 
utilizzando un terreno di coltura a base di MUD (4-metilumbelliferil-ß-D-Glicoside). La 
particolare composizione del terreno di coltura consente un ottimo  
recupero di questi batteri da ambienti marini. L’elevata concentrazione di peptone e galattosio 
permette una rapida crescita anche dei batteri stressati, il polisorbato, il monopotassio fosfato 
e l’idrogenocarbonato di sodio migliorano la  resa del terreno, l’acido nalidixico blocca al 
replicazione del DNA nei batteri sensibili e il tallio acetato inibisce la maggior parte della 
microflora contaminante. In questo modo si assicura una conta ottimale di streptococchi fecali 
in quasi completa assenza di altri batteri. Gli streptococchi, se presenti nel campione 
inoculato, idrolizzano il MUD in 4-metilumbelliferone e glucosio. La produzione di 4-
metilumbelliferone, indicata dalla comparsa di una fluorescenza blu, può essere osservata con 
l’ausilio di una lampada UV a 366 nm. 
L’uso di questo specifico terreno è stato reso necessario per aumentare la specificità e 




Dal campione omogeneizzato sono stati prelevati 10 g ed inoculati in 90 mL di acqua 
peptonata tamponata. Dopo incubazione sono stati effettuati due arricchimenti, uno in 
Selenite broth ed un altro in Tetrathionate Broth. Gli arricchimenti sono stati incubati a 37°C 
fino 5 giorni. Subculture sono state preparate inoculando McConkey agar e SS agar. Dopo 
incubazione a 37°C per 24 ore sono state selezionate le colonie con morfologia tipica, che 
sono state sottoposte ad analisi biochimiche e sierologiche. 
 
Espressione dei risultati 
Per Salmonella i risultati sono stati riportati come presenza o assenza in 10g di 
sedimento (peso umido), mentre per streptococchi fecali, spore di clostridi solfito-riduttori, ed 
E. coli le concentrazioni sono state espresse come UFC o MPN g-1 di sedimento (peso 
umido).  
